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Darstellung der Erfindung 



Die Erfindung versucht, all diese Nachteile zu vermeden. Ihr liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Ober- 
flachenbehandlung von Aluminium und Aluminiumlegierungen zu entwikkeln. welches geeignet ist, ohne komplexe 
5 mechanische und chemische Verfahrensschritte einen Oberflachenzustand zu erzeugen, mit dem hohe Haftfestigkei- 
ten zu Reaktionsharzsystemen erzielt werden konnen, welche auch bei erhohten Temperaturen stabil sind. 

Erfindungsgemass wird dies bei einem Verfahren gemass Oberbegriff des Anspruchs 1 dadurch erreicht, dass 
das Aluminium bzw. die Aluminiumlegierungen im Anschluss an eine Hydratisierung in Wasser bei erhohten Tempe- 
raturen einer Temperbehandlung unterzogen werden. Die optimalen Temperbehandlungsbedingungen , d.h. Dauer 
io und maximale Temperatur, sind dabei vom verwendeten Werkstoff abhangig. Die Wanmebehandlungstemperatur und 
die Dauer der Warmebehandlungmussen sogewahlt werden, dassdiemechanischen, physikalischen und elektrischen 
Eigenschaften des Aluminiums bzw. der Aluminiumlegierungen durch die Temperbehandlung nicht beeintrachtigt wer- 
den. Fur Aluminium ist vorgesehen, die Warmebehandlung bei einer Temperatur bis maximal 500 °C durchzufuhren, 
bei Aluminiumlegierungen soli diese Temperatur erfindungsgemass im Bereich der Ausscheidungshartung der jewei- 
75 Mgen Temperatur liegen. 

Die Vorteile der Erfindung bestehen darin, dass der fur hohe Haftfestigkeiten geeignete Oberflachenzustand auf 
okologisch unbedenkliche Weise erzeugt wird und dass das Verfahren wegen des Verzichts auf teure Chemikaiien 
billig ist. Weiterhin kann der Zertaufwand zur Erzeugung der notwendigen Oberflachenstrukturen gegenuber dem be- 
kannten Stand der Technik verringert werden. 
20 Es ist vorteilhaft, wenn die Hydratisierung in deionisiertem Wasser erfolgt. 

Ausserdem ist es zweckmassig, wenn die Hydratisierungstemperatur 100°C betragt, weii dann die Reaktivrtat fur 
den Aufbau der Hydroxidschicht besonders hoch ist und die Hydratisierung bei diese r Temperatur einfach durchzu- 
fuhren ist. 

Es ist von Vorteil, wenn die Hydratisierung in Wasser mit einem Zusatz von Ammoniumhydroxid, vorzugsweise 
zs 0,1 Gew.% NH 4 OH, erfolgt, weil dann die Dauer der Hydratisierung erheblich verkurzt werden kann. 

Weiterhin ist esvon Vorteil, die so vorbehandelten metallischen Substratoberflachen anschliessend in einer Losung 
mit 0,01 bis 2,0 Gew.% einer metallorganischen Substanz, die als Haftvermittler wirkt, im Zeitraum von 0,25 bis 4 
Stunden behandett werden, wobei als metal lorganische Substanz Silane, Titanate, Zirkonate oder Aluminate und als 
Losungsmittel Wasser, Xylol, Toluol, aliphatische Kohlenwasserstoffe, chlorierte Kohlenwass erst off e, aromatische 
30 Kohlenwasserstoffe, Ester, Ketone und Alkohole verwendet werden. Die reaktiven Gruppen der freien Liganden bilden 
uber chemische Reaktbnen kovalente Bindungen zum Reaktionsharzsystem aus und erhohen somit nochmals die 
Haftfestigkeit zwischen dem Aluminium bzw. den Aluminiumlegierungen und den Reaktionsharzsystemen. 



Kurze Beech reibung der Zeichnung 

In der Zeichnung sind mehrere Ausfuhrungsbeispieie der Erfindung dargestellt. 
Es zeigen: 

Fig. 1 eine schematische Darstellung der Grenzflache Polymer-Metail; 

Fig. 2 die Oberflache einer Al-Legierung im Raster-Elektronenmikroskop nach Temperung (Vorheizung) an Luft; 

Fig. 3 die Oberflache einer Al-Legierung im Raster-Elektronenmikroskop wie Fig. 2, aber mit anschliessender Hy- 
dratisierung; 

Fig. 4 die Oberflache einer Al-Legierung im Raster- Elekronenmikroskop wie Fig. 3, aber mit abschliessender Tem- 
perung; 

Fig. 5 eine Ubersicht uber die Haftfestigkeiten von Aluminium-Epoxy-Verbindungen in Abhangigkeit von der Ober- 
so flachenbehandlung des metallischen Substrates; 

Fig. 6 eine schematische Darstellung der erfindung sgemassen Oberflacheneffekte durch Verwendung von metall- 
organischen Haftvermittlern; 

55 Fig. 7 ein schematisches Reaktionsschema eines Haftvermittlers zwischen einem Metall und einem Epoxidharz- 
system. 
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Es sind nur die fur das Verstandnis der Erfindung wesentlichen Elemente gezeigt. 
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Weg zur Ausf uhrung der Erflndung 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Ausfuhrungsbeispielen und der Fig. 1 bis 7 naher erlautert. 
Fig. 1 zeigt schematisch die Grenzflache einer Polymer-Metall-Verbindung. Die Metalloberflache ist mechanisch 
5 auf gerauht. wie aus dem zackenforrnigen Verlauf der Oberflache hervorgeht. Das Metall weist unmittelbar an der Ober- 
flache eine dunne Oxidschicht auf, der eine Hydroxidschicht aufgelagert ist. Zwischen der Hydroxidschicht und dem 
Polymer hat sich eine Interphasenschicht ausgebildet, die einerseits durch echte chemische Bindungen, beispielsweise 
durch die Reaktion von Hydroxylgruppen auf der Al-Oberflache mit Hydroxy I gruppen auf dem Epoxidharz (unter Ab- 
spaltung von Wasser), andererseits durch die Bildung von sogenannten Neben valenz-Brukken, beispieisweise zwi- 
w schen Wasserstoff und Sauerstoff CWasserstoffbrucken"), gekennzeichnet ist. 

Ein konkretes Ausfuhrungsbeispiel der Erfindung ist in den Fig. 2 bis 4 abgebildet. 

Eine AIMgSil-Legierung (1% Mg, 1% Si; Rest Al) soil mit einem mit Aluminiumoxidpulver gefullten Epoxidharz 
mechanisch test verbunden werden. Derartige Verbundsysteme werden in Mittelund Hochspannungsanlagen als iso- 
laiionskomponenten mit Eingusseiektroden verwendet. 
is Zunachsl wird die Oberflache der Al umi n ium leg ie rung mittels Sandstrahlen mechanisch auf gerauht und entfettet. 

Anschhcsscnd wird die Legierung bei 100°C mindestens 1 Stunde lang vorgeheizt. 

Hg 2 /cigt in einer Raster-Elektonenmikroskopaufnahme (45000-fache Vergrosserung) diese Oberflache. 
In ctncm wcitcren Verfahrensschritt wird die so vorbehandelte vorgeheizte Al-Legierung einer Hydratisierung in 
deionisicncm Wnsser bei 100°C unterzogen. Die Haltezeit im Wasser betragt in diesem AusfOhrungsbeispiel 4 Stun- 
20 den 

Fig 3/ciyt meinei Rasler-Elektronenenmikroskopaufnahme (45000-fache Vergrosserung) die hydratisierte Ober- 
flache Auf der kunstlich erzeugten amorphen Oxidschicht hat sich eine semikristalline Hydroxidschicht, sogenannter 
Pseudoborrrui gcbildet Dicse thermodynamisch metastabile Pseudobohmitschicht zeichnet sich durch eine hohe 
Nanoporooit.il soamc durch oberflachenaklive Hydroxy l-Gruppen aus. In Fig. 3 ist deutlich die stengelartige, feinporose 
2S Schichl zu crkcnncn 

Als absch jossonder Voriahrensschritt vor der Verbindung der AIMgSil-Legierung mit dem Epoxidharz erfolgt eine 
Warmebehandlung der Legieiung im Bereich der Ausscheidungshartung dieser Legierung. Die AIMgSil-Legierung wird 
bei diesem konkreten Ausfuhrungsbeispiel bei 200°C 15 Stunden lang warmebehandelt. 

Fig 4 zeigt die durch diese Warmebehandlung entstandene Oberflachenstruktur in einer Raster-Elektronenmikro- 
30 skopaufnahme (45000-fache Vergrosserung). Deutlich ist der weitere Anstieg der Oberflachenporositat im Vergleich 
zu Fig. 3 zu erkennen. Durch diese fur das Verfahren entscheidende Temperbehandlung wind neben der verf einerten 
Oberflachenstruktur auch ein therrnodynamischer Gleichgewichtszustand der Pseudobdhmit-Phase erreicht, ohne 
dass die durch die Hydratisierung entstandene Oberflachenmorphologie zerstort wird. 

Diese hochporbse Oberflachenschicht der Al-Legierung weist eine hohe chemische Affinitat zu dem oben be- 
35 schriebenen Epoxidharz auf. Die Verbindung dieser so behandelten Legierung mit dem mit Aluminiumoxidpulver ge- 
fullten Epoxidharz, wobei das "Ummanteln" der Al-Legierung mit dem Epoxidharz bekannter Stand der Technik ist, 
zeichnet sich durch eine sehr hohe Haftfestigkeit aus. 

In Fig. 5 sind die Haftzugfestigkeiten von AIMgSil -Epoxy-Verbundsystemen in Abhangigkeit von der Oberflachen- 
behandlung der Al-Legierung dargestellt Gegenuber der zur Zeit im Hochund Mittelspannungsbereich verwendeten 
40 Referenz-Methode (Sandstrahlen und Entfetten) kann schon allein durch die Hydratisierung in deionisiertem Wasser 
die Haftfestigkeit des Verbundsystems erhoht werden. Wird nach der Hydratisierung noch die oben beschriebene 
Temperbehandlung durchgefuhrt, dann kommt es zu einer Steigerung der Haftzugfestigkeit urn mehr als 50% im Ver- 
gleich zum Zustand nach Sandstrahlen und Entfetten. Mit rund 31 MPa Haftzugfestigkeit zeigt diese Methode ver- 
gleichbare Werte wie wesentlich aufwendigere und teurere Methoden, z.B. Anodisieren in Chromsaure Oder in Phos- 
45 phorsaure. 

Eine weitere Verbesserung des Verfahrens wird erreicht, wenn bei der Hydratisierung dem deionisiertem Wasser 
ein gewisser Anteil an Ammoniumhydroxid zugesetzt wird. Bei Zugabe von 0,1 Gew.% NH 4 OH wird das "Zipfelwachs- 
tum" der Pseudobohmitschicht bei einer Behandlungstemperatur von 100 °C bereits nach 30 s erreicht, so dass die 
Hydratisierungsdauer gegenuber dem oben beschriebenen Ausfuhrungsbeispiel erheblich verringert werden kann. 

so Mit dem erfindungsgemassen Verfahren ist es ohne grossen Kostenmehraufwand moglich, hochf este Aluminium- 

Epoxy-Verbindungen auf okotogisch unbedenklichem Wege herzustellen, urn die Lebensdauer sowie Zuverlassigkeit 
von Isolationskomponenten in Mittel- und Hochspannungsanlagen zu verbessem. 

Selbstverstandlich ist die Erfindung nicht auf das eben beschriebenen Ausfuhrungsbeispiel beschrankt. So werden 
im Flugzeugbau beispielsweise AIMgCu-Legierungen verwendet, die ebenfalis mit Reaktionsharzsystemen verbunden 

55 sind, wobei eine mdglichst feste mechanische Verbindung zwischen diesen zwei Bestandteilen angestrebt wird. Auch 
fur diese Verbundsysteme ist das erfindungsgemasse Verfahren anwendbar. Neben Epoxidharzen, die z.B. mit mine- 
raiischen, metallischen Oder polymeren Fullstoffen versehen sein konnen, sind als Reaktionsharzsysteme auch Poly- 
urethane, Phenolharze, Imid-basierte Harze, Cyanoacrylate, Acrylharze, anaerobe Klebstoffe Oder Silikonharze ver- 
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wendbar 

Ausserdem kann das erfin dun gsge masse Verfahren auch zur Oberflachenbehandlung von Aluminium (Remst- 
und Reinaluminium) eingesetzt warden. In diesem Falle wird nach der Hydratisierung des Melalls eine Warmebehand- 
lung bei Temperaturen im Bereich oberhalb der Raumtemperatur bis maximal 500 °C durchgefuhrt, was ebenfalls zu 

s einer Verbesserung der Oberflachenmorphoiogie und damit zu einer besseren Haftfestigkeit des metallischen Sub- 
strates mit Reaktionsharzsystemen fuhrt. 

Die Hydratisierung kann in alien genannten Fallen, mit etwas grosserem apparativen Aufwand, auch bei hoheren 
Temperaturen als 100°C, beispielsweise bei ca. 200°C im Autoklaven erfolgen. Ebenso ist eine Hydratisierung bei 
Temperaturen im Bereich von Raumtemperatur bis 100°C moglich, wobei die damit erzielbaren Effekte aber nicht so 

w stark ausgepragt sind. 

In den Fig. 6 und 7 sind weitere Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung dargestellt. Urn die Haftfestigkeit des metal- 
lischen Substrates mit einem Reaktionsharz noch weiter zu erhohen, wird die Metalloberflache, die wie oben beschrie- 
ben behandelt wurde und somit in einem chemisch aktiven Zustand vorliegt, zusatzlich mit einer metallorganischen 
Vcrbmdung, die als Haftvermittler wirkt, appliziert. Als metallorganische Verbindungen eignen sich beispielsweise Sila- 

»f nc Titanate, Zirkonate und Aluminate. Diese Verbindungen weisen je nach chemischer Struktur bi- bzw. polyfunktio- 
nciic organische Liganden auf, die selektiv mit der vorbehandelten metallischen Oberflache unter Bildung von kova- 
icmen chemischen Bindungen reagieren. Dabei bildet sich an den Oberflachen eine monomolekulare organische 
Schicht aus. Bei Vorliegen einer hohen Affinitatzu Reaktionsharz en reagieren die reaktiven Zentren des Reaktions- 
heir/cs mit dem Haftvermittler. Das ist schematisch in Fig. 6 dargestellt. 

20 Durch Verwendung dieser 'molekularen Brucken' bzw. "molekularen Multiplikatoren' kbnnen die Wechselwir- 

kungs- bzw. Reaktionszentren des Aluminiums bzw. der Aluminiumlegierungen gegenuber von Reaktionsharzsyste- 
men urn etn Mehrfaches erhoht werden. 

Fig 7 zeigt dazu em Ausfuhrungsbeispiel. Dort ist schematisch das Reaktionsschema eines Titanates als Haft- 
vermittler zwischen dem Metall, hier Aluminium bzw. eine Aluminiumlegierung, und einem Epoxidharzsystem darge- 

2S stcilt. Der motallische Werkstoff wird zunachst mechanisch aufgerauht, entfettet, anschliessend vorzugsweise in dei- 
onisiertem Wasser bei 100 °C hydratisiert und bei Temperaturen, die fur die Aluminiumlegierungen im Bereich der 
Ausscheidungshartung liegen und fur Aluminium maximal 500 °C betragen, warmebehandeit. Insoweit stimmen diese 
Verlahrensschritte mit dem oben beschriebenen Ausfuhrungsbeispiel Qberein. Die metallischen Substrate erhalten 
durch diese Behandlung eine hochporose Oberflachenmorphologie, die zusatzlich eine hohe chemische Affinitat zu 

30 metallorganischen Verbindungen aufweist. Die so vorbehandelten metallischen Substratoberflachen werden nun zwi- 
schen 0.25 und 4 Stunden in einer Losung mit 0,01 bis 2,0 Gew.% metallorganischer Substanz behandelt. Als L6- 
sungsmrttel konnen Wasser, Xylol, Toluol, aliphatische, chlorierte bzw. aromatische Kohlenwasserstoffe, Ester, Ketone 
und Alkohle verwendet werden. Die Behandlungstemperatur ist abhangig vom eingesetzten Losungsmittel und 
schwankt zwischen 20 und 90°C. 

35 Vor der Verklebung der metallischen Telle mit dem Reaktionsharz werden die beschichteten Oberflachen mit sau- 

berem Losungsmittel gewaschen und fur die Verklebung vorbereitet. Die reaktiven Gruppen der "freien" Liganden 
bilden kovalente Bindungen zum Reaktionsharzsystem aus und erhohen die Haftfestigkeit erheblich. 

In der nachfolgenden Tabelle sind als Beispiel die Stimzugfestigkeiten zwischen der Legierung AIMgSil und Epo- 
xidharz fur verschiedene Haftvermittler (Titanate) dargestellt. Die Behandlungsparameter fur die Al-Legierung waren 

40 bis auf die Wahl der konkreten metallorganischen Substanz in alien Fallen gleich: 

a) Entfetten 

b) Sandstrahlen 

c) 1 Warmebehandlung bei 100 °C 

45 d) Hydratisierung in deionisiertem Wasser bei 100 °C (4 h) 

e) 15 h Warmebehandlung bei 200 °C 

f) Behandlung in einer Losung mit 0,5 Gew.% metallorganischer Substanz (Losungsmittel: Isopropanol, Behand- 
lungstemperatur 50 °C, Dauer: 4 h) 

g) Waschen mit sauberem Losungsmittel (Isopropanol). 

so 

Anschliessend erfolgt die Verklebung des metallischen Teiles mit dem Epoxidharz. 

Die hochsten Haftfestigkeit en werden bei Verwendung eines Titanates erreicht, das eine Strukturformel aufweist 
wic in dor Ictztcn Zeilo der Tabelle. 

55 
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Patentanspruche 

45 

1. Verlahren zur Oberflachenbehandlung von Aluminium und Aluminiumlegierungen fOr mechanisch hochfeste Ver- 
bindungen mit Reaktionsharzsystemen, wobei die Metall- bzw. Legierungsoberflache zunachst mechanisch auf- 
gerauht und entfettet wird und nachfolgend das Aluminium bzw. die Aluminiumlegierungen in Wasser bei Tempe- 
raturen obemalb der Raumtemperatur hydratisiert werden, dadurch gekennzeichnet, dass nach der Hydratisierung 

so eine Temperbehandlung durchgef uhrt wird, wobei das Aluminium bei Temperaturen obemalb Raumtemperatur bis 

maximal 500 °C und die Aluminiumlegierungen bei Temperaturen im Bereich der Ausscheidungshartung der je- 
weiligen Aluminiumlegierung warmebehandelt werden. 

2. Verlahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Hydratisierung in deionisiertem Wasser durchge- 
ss fuhrt wird. 

3. Verlahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Hydratisierung im Temperaturbererch ober- 
halb von Raumtemperatur bis 200 °C durchgeluhrt wird. 
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4. Verlahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Hydratisierung bei einer Temperatur von 100°C 
durchgefuhrt wird. 

5. Verlahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass dem Wasser Ammoniumhydroxid 
zugegeben wird. 

6. Verlahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an Ammoniumhydroxid 0,1 Gew.% betragt. 

7 Verlahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die so vorbehanderten metallischen 
Substratoberflachen anschliessend in einer Losung mit 0,01 bis 2,0 Gew.% einer metallorganischen Substanz im 
Zeitraum von 0,25 bis 4 Stunden behandert werden. 

8. Verlahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass als metallorganische Substanz Silane, Titanate, Zir- 
konate Oder Aluminate verwendet werden. 

9 Verlahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass als Ldsungsmittei Wasser, Xylol, Toluol, aliphatische 
Kohlenwasserstoffe, chlonerte Kohlenwasserstoffe, aromatische Kohlenwasserstofte, Ester, Ketone und Alkohole 
verwendet werden. 
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FIG. 2 
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(54) Title: METHOD FOR COATING A METAL SURFACE 
y-* (54) Titre : PROCEDE DE REVETEMENT DE SURFACE METALLIQUE 

(57) Abstract: The invention concerns a method for continuously coating a moving substrate, preferably a steel metal strip, said 
2 bating deposited on the substrate comprising an ultrafine thickness between 20 and 2000 nm, and preferably between 40 and 500 
2 nm. The invention is characterized in that the deposition is based on an aqueous solution containing oxide nanoparticles, and carried 
00 out in controlled pH condirions at high substrate temperature, preferably higher than 200 °C, the duration of the- deposition being 

less than 10 seconds, and preferably less than 2 seconds. 

(57) Abr*ge : La presente invention se rapporte a un procdde' pour revetir en continu un substrat en mouvement, de preference une 
® bande metallique en acier, ledit revetement depose" sur le substrat comprenant une couche ultra-fine d^paisseur comprise entre 20 
Q et 2000nm, et de preference entre 40 et 500nm, caracteris^ en ce que le depot est realist a partir d' une solution acqueuse contenant 
^ des nanoparticules d'oxydes; dans des conditions de pH controle; a haute temperature de substrat, de preference supeneure a 200 

°C; la duree du depot etant inferieure a 10 secondes, et de preference inferieure a 2 secondes. 
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PROCEDE DE RFVETEMENT DE SURFACE METALLIQUE 



OhjAt dfl I'invention 

[0001] La presente invention se rapporte a un precede pour revetir en 

continu un substrat en mouvement, plus, particulierement une bande metallique en acier 
revetu ou galvanise, au moyen d'une couche protectrice ultra-fine constitute de 
nanoparticules d'oxyde, de preference de silicium, titane ou zirconium. 

AidflEB=plaD technoloqiaue 

[0002] On connait bien I'effet benefique de differents metaux, comme le zinc 

ou I'aluminium, pour la protection des bandes d'acier contre la corrosion. De nombreux 
precedes permettent de realiser en continu le dep&t Od'une couche de zinc ou d'aluminium 
sur une bande defilant dans un bain contenant I'un ou I'autre de ces metaux ou un de leurs 
alliages a I'etat fondu. Ces depdts obtenus au trempe ont generalement une epaisseur de 
5 a 25 microns. 

[0003] On realise des depdts plus minces, au plus de quelques microns, par 

electrodeposition ou parfois a partir d'une phase vapeur du metal de protection. 

Pmmiar eni au ; revStement sans chromate 

[0004] Apres la protection anticorrosion constitute par la couche de zinc ou 

autre metal sacrificiel decrit ci-dessus, il faut encore realiser une couche qui a la fois 
facilite I'accrochage d'un eventuel revetement ulterieur et en outre protege la surface du 
metal revetu contre des variations d'aspect en cours de stockage. Plusieurs types de 
revetements sont connus. Parmi ceux-ci figurent la phosphatation au zinc, le traitement 
alcalin, la silanation, la chromatation, etc. Le choix d'un traitement donne depend du type 
d'utilisation a laquelle le produit est destine. 

[0005] A I'heure actuelle, les meilleures tenues a la corrosion sont obtenues 

avec des precedes comprenant au moins un rincage chromique. Malheureusement, le 
chrome hexavalent qui est utilise pour effectuer ces traitements est une substance tres 
toxique et dont I'utilisation est de plus en plus reglementee. En raison de cet etat de fait, 
on observe une demande croissante pour des aciers rev§tus sans chrome hexavalent. 

Second en/f f f ; te nnil-c natina en fin de liane de galvanisation 

[0006] Une des techniques permettant d'appliquer sous-couche et peinture 

de maniere specialement efficace est le "coil-coating", c'est-a-dire le depot d'un 



03048403A1 J_> 



WO 03/048403 PCT/BE02/00162 

2 

revStement organique en continu sur bande defilante et rembobin6e en fin de ligne. 
Aujourd'hui cependant, le proc6d6 d'application de peinture est le plus souvent dissoci6 de 
celui de la galvanisation. Cette situation s'explique par la grande difficult6 a appliquer de la 
peinture sur des lignes aussi rapides que celles de la galvanisation. Ainsi done les depots 
5 de peinture sont soit effectues chez I'acheteur des tdles, soit appliqu6s sur des lignes 
dediees exclusivement au pr6-traitement et a la peinture. 

[0007] D'6normes efforts conjoints de la part des siderurgistes et des 

fabricants de peintures visent d simplifier les proc6d6s de d6pot des peintures pour les 
rendre applicables d grande Vitesse. L'objectif est de pouvoir appliquer rev§tement 
10 metallique, tel que zinc ou autre, et peinture dans une meme ligne. Les interets d'un tel 
couplage sont multiples. Premterement, on 6limine I'utilisation d'huile pour la protection 
anticorrosion de la bande le temps de son stockage et/ou transport. Enfin, on limite le 
nombre d'installations et en particulier les importants investissements et les frais de 
maintenance Ii6s aux systemes de debobinage et de rembobinage. 

15 

Pp A r *pnnses prometteuses : oxvde d e siiicium. titane. zirconium, aluminium, Q$rium OU 
antimoine 

[0008] Si on examine la fagon de r6aliser la couche de protection des 

surfaces metalliques revetues ou non, les oxydes de siiicium, titane, zirconium, aluminium, 
20 cerium ou antimoine sont des composes tr£s prometteurs. lis sont tout d'abord insensibles 
aux oxydants. Ce sont 6galement des isolants 6lectriques, de surcroTt relativement inertes 
chimiquement. Ainsi, une couche ultra-fine et dense de ce type d'oxydes pourrait suffire d 
assurer une bonne protection contre la corrosion. 

[0009] Paradoxalement il est connu que les surface metalliques sont en fait 

25 toujours porteuses d f un film d*oxyde mais que, sous sa forme naturelle, il n'est guere 
utilisable pour remplir les fonctions de protection et d'accrochage. En effet, des processus 
tels que la galvanisation & chaud ou Toxydation d'origine thermique conduisent £ la 
formation d'oxydes, par exemple de zinc ou d'aluminium, & la surface des bandes d'acier. 
Cependant, cette protection est faible et en outre ces oxydes sont inertes et ne permettent 
3 o pas ou permettent moins favorablement Taccrochage ult6rieur d'un revetement organique 
tel qu'une peinture (voir par exemple Le livre de racier, G. BERANGER et a/. f Ed. 
Lavoisier Tec & Doc (1996) pp. 700-701). Pour surmonter cette difficult^ on peut songer £ 
transformer chimiquement la surface galvanis6e, obtenue par dissolution et/ou elimination 
de ces oxydes inertes, en une surface reactive disponible pour un revetement ulterieur. 
35 [0010] Les oxydes favorables pr6cit6s (de siiicium, etc.) poss&Jent aussi 

I'avantage d'etre & la fois compatibles avec les metaux et avec les matieres organiques 
entrant dans la composition des peintures. En effet, la Demanderesse a constat6 que ces 
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oxydes et les surfaces metalliques a proteger peuvent, dans certaines conditions, se Her 
chimiquement via un pont oxygene. De meme, en passant par la formation de silanes 
organiques, il est possible d'obtenir des liaisons covalentes, de forte energie, entre des 
molecules organiques et des oxydes de ce type. Ceux-ci constituent done des candidats 
5 ideaux afin de permettre une excellente liaison entre le substrat et la peinture. 

^0011] De plus, la necessite de trouver de nouveaux proced6s de revetement 

des aciers galvanises a mis en valeur des composes chimiques qui avaient ete delaisses 
jusqu'a present. 

[0012] Ainsi, les nanoparticules commercialisees pourtant depuis plus de 60 

10 ans ne sont reellement incorporees que depuis une dizaine d'annee comme composant 
principal d'une couche de traitement avant peinture. 

[0013] Les avantages de I'utilisation des nanoparticules sont multiples. Tout 

d'abord, elles sont moins reactives que des precurseurs moleculaires comme les silanols, 
les sels min6raux ou les precurseurs organometalliques et done permettent d'obtenir des 

15 solutions bien plus stables. Ensuite, elles sont suffisamment petites pour permettre la 
realisation de revetements ultra-fins (quelques centaines de nanometres). En outre, leur 
utilisation permet la realisation de revetements plus ductiles qu'un revetement dense (par 
exemple en verre fondu). Enfin, bien que les solutions de ces nanoparticules soient 
classees comme corrosives ou nocives, elles ne sont ni toxiques, ni dangereuses pour 

2 0 I'environnement comme peuvent I'etre les solutions a base de chrome hexavalent. 



Etat dft >a technique 

[0014] Des tentatives de depdt de revetements ultra-fins, entre autres de 

nanoparticules de silice, par voie humide ont ete menees mais ces essais se sont reveles 
25 peu satisfaisants en terme de vitesse de reaction. Les durees de depdt doivent en effet 
etre courtes du fait que le revetement doit etre realise a meme les lignes de galvanisation 
dont la vitesse est typiquement de 2 a 3 metres/seconde. 
[001 5] Entre autres essais, on peut citer : 

• le depot d'un melange ethysilicate/silice (technologie sol-gel) sur aluminium ; ce 
30 precede necessite un sechage lent, done de longue duree, pour limiter la formation de 
fissures lors de I'evaporation du solvant (brevets americains US-A-5 514 211 et US-A-5 
879 437 de Alcan Inc.) ; 
• le rincage, egalement de longue duree, dans une solution de silicate/sel metallique 
suivi d'un traitement a base de silane, necessaire vu le manque d'energie foumie au 
35 systeme. Le procede a ete developpe par Armco Steel et a fait I'objet de la demande 
europeenne EP-0 492 306-A2 ; 
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la trempe de pieces revetues dans un melange a base de silicate mineral ou 
organique, generalement de silicate de potassium. Cette operation est proposee a une 
temperature legerement superieure (125°C). De bonnes proprietes de tenue a la 
corrosion sont annoncees mais I'accrochage de revetements ulterieurs n'est pas pris 
5 en compte et les temps de traitement sont encore longs puisque des temps allant 
jusqu'a 60 secondes sont rapportes. Cette methode a ete brevetee par Zaclon 
Corporation (US-A-5 068 134) ; 
- le traitement d'un acier galvanise dans une solution contenant principalement de la 
silice nanometrique, suivi d'un sechage. Des demandes de brevet ont ete deposees par 
10 NKK Corp. (JP-A-92 96276 ou JP-A-92 96277) ; ici encore le temps de sechage est 
prohibitif ; 

le traitement d'un acier galvanise par une solution de particules d'oxyde ou d'un 
melange d'oxyde (Si0 2 , Sb 2 0 3 , Al 2 0 3 , Zr0 2 ou Ti0 2 ) dont la surface adsorbe des ions 
Ni ou Co. On applique aussi un sechage (demande de brevet JP-A-21 04675 deposee 
15 par Sumitomo Metal Ind. Ltd.). 

{0016] Dans chacune des solutions proposees ci-dessus, le fait de travailler 

a de basses temperatures implique une vitesse d'agglomeration faible des nanoparticules. 
Le manque d'energie ne favorise pas non plus la bonne liaison des particules entre elle. 
Ceci va se ressentir finalement dans la cohesion de la couche qui aura tendance a se 
20 montrer friable. 

[0017] D'autres solutions ont ete proposees, en particulier des traitements 

par electrolyse. Ce type de precede est efficace car I'energie thermique est remplacee par 
de I'electricite : 

• le depot d'un compose zinc-silice sur tdle d'acier par electrolyse a partir d'une solution 
2 5 contenant de la silice colloTdale. des surfactants et des sels de zinc. La morphologie du 
revetement n est pas la meme que celle d'un revetement de silice pure. II y a en 
particulier beaucoup moins de points d'accrochage pour une couche de revetement 
organique telle qu'une peinture (brevet americain US-A-4 655 882 de Okayama - Ken) ; 
la realisation d'une couche d'oxyde de Cr/nanoparticules de silice sur une t6le 
30 galvanisee par une electrolyse cathodique. La silice joue ici le rdle de matrice pour le 
revetement. Malheureusement, ce procede necessite I'utilisation du Cr(VI) (demande 
de brevet europden EP-0 247 290 de Kawasaki Steel). 
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BUlS rf« I'invention 

[0018] La presente invention vise a fournir un procede pour recouvrir un 

metal d'un depdt d'oxyde protecteur ultra-fin, de preference de silicium, titane, zirconium, 
cerium, yttrium ou antimoine. 
5 [0019] Un but complernentaire de I'invention est de fournir un procede 

altematif aux procedes recourant a ('utilisation de produits repertories comme toxiques, en 
particulier un procede n'utilisant pas de chrome(VI). 

[0020] Un autre but de I'invention est de fournir un procede a mise en aeuvre 

tres rapide et simple d'utilisation. en particulier pouvant etre mis en oeuvre dans le cadre 
10 du "coil-coating". 

Pfjnrl paux e| 6«n*nts caraftteristiaues de I'invention 

[0021] Un premier objet de la presente invention se rapporte a un procede 

pour revetir en continu un substrat en mouvement, comme par exemple une bande 
15 metallique en acier revetu. ledit revetement depose sur le substrat comprenant une 
couche ultra-fine d epaisseur comprise entre 20 et 2000nm. et de preference entre 40 et 
500nm, caracterise en ce que le depdt est realise : 

- a partir d'une solution aqueuse contenant des nanoparticules doxydes. 

- dans des conditions de pH contrdle, 

20 - a haute temperature, de preference superieure a 200°C, 

. la duree du depot etant inferieure a 10 secondes, et de preference inferieure a 2 
secondes. 

[002 2] Selon I'invention. le depdt est effectue sur un substrat constitue d'un 

metal nu, de preference d'acier, aluminium, zinc, ou de cuivre, ou d'un premier metal 

25 revetu d un second metal, de preference une bande d'acier recouverte d'une couche de 
zinc, daluminium, d'etain ou d'un alliage d'au moins deux de ces metaux. 
[0023] Avantageusement, les nanoparticules comprennent des oxydes, de 

preference Si0 2 , Ti0 2 , Zr0 2 , Al 2 0 3 , Ce0 2 . SbzOs, Y 2 0 3 , ZnO, Sn0 2 . ou des melanges de 
ces oxydes, sont hydrophiles et/ou hydrophobes, ont une taille comprise entre 1 et 100 nm 

30 et se trouvent dans la solution a une teneur comprise entre 0,1 et 10%, et de preference 
entre 0,1 et1%, 

[0024] Selon une caracteristique importante de I'invention, le pH de la 

solution est adapte de facon a permettre la dissolution et/ou I'enlevement d'oxydes 
superficiels sur le substrat metallique lors de son contact avec la solution et a conferer aux 
35 particules presentes dans la solution une charge electrique suffisante. Ainsi on veut eviter 
tout agglomerat dans la solution et rendre les particules les plus reactives possibles sans 
destabiliser la solution. 
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[0025] De plus, le pH des solutions a base de nanoparticules de Si0 2 , Sn0 2 . 

Ti0 2 , ZnO, Sb 2 O s ou de leurs melanges est basique et de preference compris entre 9 et 
13, tandis que le pH des solutions a base de nanoparticules de ZrO z , Ce0 2 . Si0 2 , Sb 2 0 5 
ou de leurs melanges est acide et de preference compris entre 1 et 5. 
5 [0026] De preference, le pH des solutions a base de melange de 

nanoparticules est adapte pour que la solution soit stable pendant le temps de son 
utilisation. 

ro02 7] De maniere encore preferee, dans le cas ou le substrat presente une 

couche superficielle comprenant un compose de zinc, d'aluminium, de fer, d'etain, de 
10 chrome, de nickel ou de cuivre, le pH de la solution peut etre basique. De maniere 
similaire, dans le cas ou le substrat presente une couche superficielle comprenant un 
compose de zinc, d'aluminium, de fer, d'etain, de chrome, de nickel ou de cuivre, le pH de 
la solution peut etre acide. 

[0 o28] Selon une premiere forme d'execution preferee de I'invention, le depdt 

1 5 est realise par immersion de duree contrdlee du substrat dans un bac de trempe contenant 
la solution. 

[0029] Selon une deuxieme forme d'execution preferee de I'invention, le 

depot est realise par projection de la solution sur le substrat au moyen d'un ou plusieurs 
gicleurs. On entend par gicleur(s) tout systeme, assiste ou non par gaz comprime, qui 
2 0 projette des gouttelettes de la solution. 

[0030] Selon une troisieme forme d'execution preferee de I'invention, le depdt 

est realise par depdt de la solution sur le substrat au moyen d'un rouleau. 
[0031] De preference, la solution qui vient en contact avec la bande est 

maintenue a une temperature inferieure a 50°C et de preference inferieure a 35°C et la 

2 5 temperature du substrat au debut du depdt est superieure a 200°C. 

[0032] Encore preferentiellement, lorsque le substrat possede deja un 

revetement metallique avant le traitement, la temperature du substrat au debut du depdt 
est superieure a 200°C et inferieure de 30 a 100°C a la temperature de fusion dudit metal 
de revetement. 

30 [0033] Selon une caracteristique particuliere de I'invention, lorsque le 

substrat possede un revetement metallique obtenu par trempage, de preference par 
galvanisation au trempe a chaud, le depdt est effectue juste apres le depdt metallique. 
[0034] Selon une autre caracteristique de I'invention, dans le cas de 

substrats possedant deja un revetement metallique effectue par trempage, on protege ledit 

3 5 substrat de contacts importants avec I'air. 
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[0035] Avantageusement, le depot est limite dans le temps en faisant varier 

la hauteur d'immersion dans le cas d'un d6p6t dans une solution ou la longueur arros6e 
dans le sens de defilement dans le cas d'une projection de la solution par gicleur(s). 
[0036] Selon un aspect general de I'invention, le solvant utilise comprend de 

5 I'eau avec 6ventuellement un co-solvant pouvant disperser les nanoparticules de maniere 
efficace. 

[0037] Avantageusement, on ajoute a la solution de nanoparticules des 

agents pour Amelioration de la resistance a la corrosion et/ou ladherence avec le 
substrat ou la peinture, et/ou pour favoriser le glissement lors du formage. 
10 [0038] Apres investigation supplementaire, les inventeurs ont constate que le 

substrat revetu peut etre rince apres revetement au moyen d'eau ou d'une solution a base 
de silanes organiques ou d'acide carboxylique contenant une fonction susceptible de 
former ulterieurement une liaison organique forte. 

[0039] H est en outre avantageux que le proc6d6 de I'invention comprenne 

15 des moyens : 

- de mesure et de regulation du pH en continu, 

- pour assurer le renouvellement de la solution et I'elimination des produits 
excedentaires de la reaction, 

- pour assurer le melange homogene du bain, en vue d'eviter des turbulences a sa 

20 surface. 

[0040] Plus specifiquement, selon la premiere forme d'execution preferee, on 

contrdle la temperature de la bande et du bain, le temps de sejour de la bande dans le 
bain, la concentration en nanoparticules dans le bain et le pH du bain. 
[0041] Plus specifiquement, selon la deuxieme forme d'execution preferee, 

25 on contr6le la temperature de la bande, le temps d'arrosage. la concentration en 
nanoparticules dans la solution projetee, le debit de projection et le pH. 
[0042] Un autre avantage significatif du proc6de de revetement de la 

presente invention est qu'il ne necessite aucune operation de sechage supplementaire 
apres la realisation proprement dite du revStement. 

30 [0043] Un deuxieme objet de la presente invention concerne une installation 

pour le revetement d'une bande d'acier par trempage a chaud. comprenant un dispositif 
pour I'obtention d'une deuxieme couche de revetement par mise en oeuvre du precede de 
I'invention, caracterise en ce que ledit dispositif est situe apres les elements assurant les 
operations d'essorage et de solidification de la premiere couche de revetement, ledit 

35 procede etant realise dans ce dispositif a une temperature inferieure d'environ 100°C a la 
temperature de solidification, de preference entre 200 et 350°C. 
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[0044] Enfin, un troisi6me objet de la pr6sente invention concerne un produit 

metallurgique plat ou long, de preference bande, fil, profile ou tube, revetu d'un d6p6t 
protecteur ultra-fin au moyen du proced6 de Pinvention, caracterise en ce que ledit d6p6t 
protecteur comprend des nanoparticules d'oxyde ou de melange de ces oxydes, de 
5 preference Si0 2 , Ti0 2 , Zr0 2 , Al 2 0 3 , CeO z , Sb 2 0 5 , Y 2 0 3 , ZnO, ou Sn0 2 , sans chrome 
hexavalent et presente une epaisseur comprise entre 20 et 2000nm, et de preference 
entre 40 et 500nm. 
Description detalltee de I'invention 

[0045] La pr6sente invention a pour objet un proc6d6 de revStement de 

10 surfaces metalliques, de fagon & cr6er une couche superficielle qui en assure d la fois la 
protection et la possibility d'accrochage d'un revetement ult6rieur. Le substrat & revfitir 
d'une couche de protection ultra-fine est soit un metal nu, tel que acier, aluminium, zinc, 
cuivre, etc., soit un metal rev§tu d'une couche d'un autre metal telle qu'une couche de 
zinc, d'aluminium, detain ou d'un alliage de ces metaux. 
15 [0046] Selon I'invention, ce traitement se caracterise par I' utilisation de 

nanoparticules d'oxyde. 

[0047] Les particules utilis6es sont de preference les oxydes suivants : Si0 2 , 

Ti0 2 , Zr0 2f Al 2 0 3f Ce0 2f Sb 2 0 5 , Y 2 0 3 , ZnO, Sn0 2 . Elles sont soit pures, soit sous forme de 
melange, hydrophiles et/ou hydrophobes. La taille des particules est comprise entre 1 et 
2 0 100nm. Le solvant utilise est soit I'eau, soit I'alcool, soit encore un melange eau/alcool. On 
peut 6galement utiliser un autre solvant pouvant disperser les nanoparticules de manure 
efficace. 

[0048] Differentes techniques de d6p6ts peuvent etre utilis6es : 

- immersion de dur6e contr6l6e dans un bac de trempe ; 

25 - projection d'une solution par spray (vaporisateur, gicleurs), c'est-^-dire propulsion sous 
I'effet de la pression de la solution ou par un gaz porteur sous pression ; 

- d6p6t par un rouleau ("roll coater"). 

[0049] L'obtention d'une couche ultra-mince est Ii6e ^ des dur6es de d6p6t 

inf6rieures & 5-10 secondes, et de pr6f6rence & deux secondes. En outre, un temps court 

30 est requis car la temperature du substrat baisse durant le d6p6t; il est imp6ratif d'appliquer 
un temps court pour obtenir un s6chage de la bande par la chaleur y pr6sente du fait de sa 
temperature propre en fin de traitement. Ce type de s6chage "naturel" 6vite en effet les 
risques d'endommagement du revetement par un s6chage forc6 de I'exterieur. 
[0050] La temperature du substrat joue un role important dans le proced6 de 

35 I'invention. De preference, si Ton travaille & une temperature sup6rieure a 200°C, on peut 
profiter de la temperature de la bande dans le cas d'un revetement au trempe. Dans ce 
cas, en effet, la bande est recuite en continu dans un four, immerg6e dans le bain de 
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metal liquide puis apres essorage et solidification du revetement, elle est encore a haute 
temperature. On ne peut cependant pas la refroidir trop rapidement car cela affecterait sa 
planeite. Selon une caracteristique importante de I'invention, on proc6dera au depot a une 
temp6rature de substrat de Pordre de la temperature de solidification du metal de 
5 revetement diminu6e d'environ 30 a 100°C. 

[0051] Selon la presente invention, l'agglomeration des nanoparticules sur la 

bande metallique se fait principalement lors de la premiere seconde de contact entre la 
solution pr6cit6e et la bande chaude, par exemple dans un bain de trempe. Le temps de 
s6jour dans le bain etant de preference inferieur a 2 secondes, la chaleur residuelle de la 
10 tdle a la sortie du bain permet un "auto-sechage" rapide de la couche de revetement 
formee. 

[0052] Dans le cas d'un metal non revetu, on peut dans certains cas profiter 

de la chaleur du metal emmagasinee par exemple dans un recuit continu des bandes 
15 d'acier, un nettoyage a haute temperature, etc. On peut aussi chauffer le metal a traiter 
par flamme, par induction, etc. 

[0053] La temperature de la solution, quant a elle, va conditionner sa 

reactivite et sa stability, ainsi que la vitesse de refroidissement. Elle sera maintenue 
avant depdt a une temperature inferieure a 50°C et de preference inferieure a 35°C. 

20 [0054] Le pH de la solution au moment du d6pot constitue un aspect 

crucial car il conditlonne I'accrochage du present trartement sur la surface metallique, 
qu'elle soit revetue ou non. La presence d'un oxyde non protecteur tel que Al 2 0 3 ou 
ZnO a la surface du zinc n'est, selon la Demanderesse, pas une bonne chose. En 
consequence, son elimination est une priorite. Pour cela, la solution colloidale de 

25 nanoparticules est modifiee avec I'ajout d'un compose basique comme la soude, 
I'hydroxyde de potassium ou le carbonate d'ammonium. L'augmentation de pH qui en 
resulte est destinee a permettre la solubilisation de I'oxyde de surface existant par la 
formation d'un hydroxyde. Le bouillonnement de I'eau a la surface du zinc balaie alors 
aisement ce compose et rend la surface exempte de tout oxyde preexistant ou non 

30 desire. On vise a charger electriquement au maximum les nanoparticules de la surface 
a revetir pour eviter tout agglomerat dans la solution colloidale et a rendre les 
particules les plus reactives possibles sans destabiliser la solution. A cet egard, il 
convient aussi d'adapter le pH des solutions utilis6es. 

[0055] Dans le cas de substrats possedant deja un revetement m6tallique 

35 effectue par trempage, on protege le substrat de contacts importants avec I'air, afm 
d'eviter la formation d'une couche trop importante d'oxydes inertes. Celle-ci ne pourrait 
en effet etre enlevee en des temps de traitement acceptables en ligne. 
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[0056] Cette augmentation de pH a aussi d autres avantages. Elle rend la 

silice plus reactive gr3ce & une concentration de surface plus importante en silanolate. 
De plus, d'apres certains auteurs, cela permettrait de r6aliser des revetements denses. 
Les meilleurs r6sultats en terme d'adh6rence et de poudrage du revetement sont 
obtenus pour des pH compris entre 9 et 13. Pour des pH inf6rieurs a 9, la silice est 
poudreuse et peu adh6rente. Pour un pH sup6rieurd 13, la solution colloidale devient 
instable : la silice polymerise et pr6cipite d'elle-meme. 

[0057] ^utilisation de bains alcalins est pr6conis6e lorsqu'on travaille 

avec des solutions de nanoparticules d'oxydes tels que Si0 2 , Sn0 2 , Ti0 2 , ZnO, Sb 2 0 5 . 
Par contre, pour des solutions d base de nanoparticules d'oxydes tels que Zr0 2f Ce0 2l 
a nouveau Si0 2 et Sb 2 0 5l on pr6conise leur utilisation £ un pH acide et de pr6f6rence 
compris entre 1 et 5. 

[0058] Cependant, on pourra utiliser des solutions de pH soit basique, 

soit acide lorsque le substrat comprend un compos6 de zinc, d'aluminium, de fer, 
detain, de chrome, de nickel ou de cuivre. 

[0059] Le Tableau I montre ('influence du pH d'une solution colloidale de 

nanoparticules de silice sur Tadh6rence ult6rieure d'une peinture, dans le cas de tdles 
galvanisees pr6trait6es a partir de ladite solution colloYdale prise d differentes valeurs 
de pH. 

Tableau I 



Adherence 



quadrillage + tape (*) 



phage 0T + tape (**) 



pH7 



L&gende 



pH 9 



pH 11 



pH12 



25 



- grande surface de m6tal denude visible 
0 faible surface de metal d6nud6 visible 

+ pas de surface de metal expos6e, aucune trace de peinture 
sur le tape 



(*) test de griffure par peigne de fagon £ r6aliser un quadrillage sur la peinture suivi 
d'un test d'adh6rence par scotch tape ; 

(**) test de pliage de la tdle & 180°, le rayon de courbure du pli ne permettant pas 
3 o Tinsertion d'une meme tole dans le pli. Suivi d'un test d'adherence par scotch tape. 

[0060] E° ce flui conceme la chimie du bain de depot, d'une part la 

concentration en particules dans le bain est comprise entre 0,1 et 10%, et de 
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preference entre 0.1 et 1%. D'autre part, du point de vue de la gestion chimique du 
bain de traitement, on pr6voit des moyens de mesure et de regulation du pH en 
continu, un renouvellement de la solution, une elimination des produits de reaction et 
un systeme de melange adapts pour 6viter les turbulences au niveau de la surface du 
5 bain, etant entendu que la surface du bain doit Stre la plus plane possible. 

[0061] L'epaisseur du d6pot est typiquement de 20 d 5000nm, de 

preference de 50 £ 1000nm. Le r6glage de l'6paisseur est effectu6 par exemple par 
des mesures en ligne ellipsom6triques ou des mesures nucieaires. Dans le cas de 
Timmersion dans un bain, les parametres de controle sont notamment la temperature 
10 de la bande et du bain, le temps de s6jour de la bande dans le bain, la concentration 
en nanoparticules et le pH du bain. Dans le cas de Paspersion par gicleurs, les 
parametres de contr6le sont notamment la temperature de la bande, le temps 
d'arrosage, la concentration en nanoparticules dans la solution vaporis6e, le debit des 
sprays, le pH. 

15 [0062] Des additifs peuvent etre ajoutes aux particules de base : 

- soit pour ameliorer la resistance £ la corrosion (bas6es sur des composes 
mineraux, tels que CrX, MoX, etc., ou organiques) ; 

- soit pour favoriser le glissement lors du formage (MoS 2t PTFE, etc.). 

[0063] Apres d6pdt, il peut etre int6ressant d'effectuer un linkage d base 

20 d'une solution aqueuse S quelques pour mille en silane organique. Le but en est 
double : d'abord, obtenir un bon linkage du surplus de silice et ensuite profiter de 
('occasion pour fonctionnaliser la surface de la couche d'oxyde avec des fonctions 
organiques de type amine, alcool, epoxy ou encore double liaison carbone-carbone 
(par exemple acrylate). Ceci permet de renforcer la liaison ulterieure silice/substance 
25 organique. 

Description d'une forme d'execution pref6r6e de I'lnvention 
[0064] En guise d'exemple duplication de finvention, on citera ci-apres 

une ligne de revetement en continu d'une bande d'acier. 
30 [0065] Une ligne continue de revetement au trempe comprend en general 

les etapes successives suivantes : 

- la bande passe en continu dans un four de recuit ; 

- elle plonge ensuite dans un bain de metal liquide qui va servir £ la revetir ; 

• au sortir du bain, la bande suit un trajet vertical : d'abord, I'exces de metal de 
35 revetement y est enleve par des essoreurs d gaz et ensuite, ce revetement se 
solidifie pendant que la bande monte vers un rouleau sup6rieur ; 
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la bande parcourt enfin un trajet ou les operations suivantes sont appliquees : 
refroidissement par air, brouillard et/ou trempe d I'eau, laminage d'6crouissage f 
conversion de surface (chromatage). 
[0066] La vitesse de ligne est typiquement de I'ordre de 120 m/min (soit 2 

5 m/s). La temperature de bande est de I'ordre de 460 °C dans le bain. Dans le cas du 
revetement galvanise, la temperature diminue graduellement pour atteindre 340 - 390 
°C au rouleau superieur ; elle diminue ensuite progressivement. Dans le cas du 
revetement dit "galvanneal" (alliage ZnFe), on rechauffe la bande immediatement 
aprds I'essorage jusqu'S 490 - 560 °C puis on la refroidit avant qu'elle n'atteigne le 
10 rouleau sup6rieur. 

[0067] Dans une telle ligne, le revetement peut-etre applique par exemple 

- par spray pendant le trajet vertical de la bande vers le rouleau sup6rieur ou juste 
apr6s ce rouleau, la temperature de la bande £ cet endroit etant typiquement 

15 comprise entre 200 et 350°C ; 

- par immersion dans un bain de solution lors d'un trajet vertical descendant. 
[0068] Les surfaces traitees sont des metaux ou alliages pouvant 6tre 
composes de fer (aciers), d'aluminium, de zinc ou de cuivre ainsi que les inox. II est 
egalement tr6s int6ressant d'utiliser ce proc6d6 de revetement pour proteger des 

20 surfaces rev§tues comme les aciers galvanises (c'est-S-dire les aciers revetus avec un 
alliage d base de zinc ou d'aluminium). 

[0069] Le procede de I'invention est applicable d toute piece metallique 

de forme particuliere (par exemple tubes, profiles, fils, etc.) mais aussi aux bandes 
metalliques qui seront d6coup6es pour donner des tdles. 
25 [0070] La realisation de cette couche presente I'avantage de proteger le 

substrat contre une deterioration prematuree caus6e par des agents agressifs 
exterieurs (chimiques, thermiques, m6caniques, etc.). Ce revetement a 6galement 
comme avantages : 

- de limiter la formation de la corrosion ; 

30 - de creer une couche isolante eiectriquement, notamment £ destination de 
Tapplication aux toles utilisees dans la construction eiectrique et eiectronique ; 

- tfassurer une protection contre les empreintes digitales en cours de fabrication ou 
en service ; 

- d'ameiiorer la resistance du produit aux griffes et a Tabrasion. 
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[0071] Le revetement de I'invention a egalement I'avantage d'apporter 

une meilleure tenue du metal aux differents traitements qu'il va subir par la suite et 
notamment : 

- d'ameliorer I'adherence de revfitements organiques ajoutes ulterieurement pour 
5 proteger ou donner un autre aspect (couleur, brillance, etc.) ; 

- d;ameliorer la resistance d'assemblages colles ; 

- d'ameliorer I'aptitude au formage. 

[0072] Le precede de I'invention presente aussi I'avantage de pouvoir etre 

realise dans une fourchette etroite de temps. Ce temps court est exige d'une part par la 
10 mise en ceuvre S ur ligne rapide (et done avec limitation de la longueur du bain ou de 
I'arrosage) et d'autre part par le produit lui-meme, qui demande que la reaction de 
formation du revetement soit rapide. Ce choix de la Demanderesse est delibere est lie 
a la constitution et a la structure de la couche formee. 

[0073] Selon I'invention. le sechage apres revetement etant tres rapide, il 

15 s'ensuit que I'on peut envoyer directement la bande sur une ligne de "skinpass" (serie 
de rouleaux humides) destinee a modifier les proprietes mecaniques de la bande, sans 
operation de sechage supplementaire. A cet egard, I'invention presente I'avantage sur 
I'etat de la technique que, dans le cas d'un bain avec long temps de sejour, la tdle perd 
sa chaleur dans le bain et Ton doit ajouter une installation de sechage supplementaire 
2 0 (voir par ex. JP-A-92 96275). 

[0074] Outre ces exigences, le precede de I'invention permet de satisfaire 

aux exigences actuelles en terme de protection de I'environnement (precedes "chrome- 
free") et de simplification des precedes. 
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pPVgNIDICATIONS 

1 . Procede pour revetir en continu un substrat en mouvement, de 
preference une bande metallique en acier, ledit revetement depose sur le substrat 

5 comprenant une couche ultra-fine d'epaisseur comprise entre 20 et 2000nm, et de 
preference entre 40 et 500nm. caracterise en ce que le depot est realise : 
. a partir d'une solution aqueuse contenant des nanoparticules d'oxydes, 
- dans des conditions de pH controle, 

. a haute temperature du substrat, de preference superieure a 200°C. 
10 - la duree du depdt etant inferieure a 10 secondes, et de preference inferieure a 2 
secondes. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
depot est effectue sur un substrat constitue d'un metal nu, de preference d'acier, 
aluminium, zinc, ou de cuivre, ou d'un premier metal revetu d'un second metal, de 

15 preference une bande d'acier recouverte d'une couche de zinc, d'aluminium, d'etain ou 
d un alliage d'au moins deux de ces metaux. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que 
les nanoparticules comprennent des oxydes, de preference Si0 2 , Ti0 2 , Zr0 2 , Al 2 0 3 , 
Ce0 2 . Sb 2 0 5 . Y 2 0 3 , ZnO, Sn0 2 , ou des melanges de ces oxydes, sont hydrophiles 

20 et/ou hydrophobes, ont une taille comprise entre 1 et 100 nm et se trouvent dans la 
solution a une teneur comprise entre 0,1 et 10%. et de preference entre 0,1 et 1%. 

4. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, 
caracteris6 en ce que le pH de ladite solution est adapte de facon a permettre la 
dissolution et/ou I'enlevement d'oxydes superficiels sur le substrat metallique lors de 

2 5 son contact avec la solution et a conferer aux particules presentes dans la solution une 

charge electrique suffisante pour eviter tout agglomerat. 

5. Procede selon la revendication 3 ou 4, caracterise en ce que le 
pH des solutions a base de nanoparticules de Si0 2 , Sn0 2 , Ti0 2 , ZnO, Sb 2 O s ou de 
leurs melanges est basique et de preference compris entre 9 et 13. 

30 $. procede selon la revendication 3 et 4, caracterise en ce que le 

pH des solutions a base de nanoparticules de Zr0 2 , Ce0 2 , Si0 2 , Sb 2 O s ou de leurs 
melanges est acide et de preference compris entre 1 et 5. 

7. Procede selon la revendication 5 ou 6, caracterise en ce que le 
pH des solutions a base de melange de nanoparticules est adapte pour que la solution 

3 5 soit stable pendant le temps de son utilisation. 
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8. Proc&de selon la revendication 4, caracterise en ce que dans 
le cas ou le substrat pr£sente une couche superficielle comprenant un compose de 
zinc, d'aluminium, de fer, detain, de chrome, de nickel ou de cuivre, le pH de la 
solution est basique. 

5 9. Proc6d6 selon la revendication 4, caracterise en ce que dans 

le cas ou le substrat pr£sente une couche superficielle comprenant un compose de 
zinc, d'aluminium, de fer, d'etain, de chrome, de nickel ou de cuivre, le pH de la 
solution est acide. 

10. Proc£d6 selon Tune quelconque des revendications 1 S 9, 
10 caract6ris6 en ce que le depdt est realise par immersion de duree contr6l6e du 

substrat dans un bac de trempe contenant la solution. 

11. Proc6d6 selon rune quelconque des revendications 1 £ 9, 
caract6rise en ce que le d6pdt est realise par projection de la solution sur le substrat 
au moyen d'un ou plusieurs gicleurs. 

15 12. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 13 9, 

caracterise en ce que le depot est realist par depot de la solution sur le substrat au 
moyen d'un rouleau. 

13. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendication 10 & 12, 
caracterise en ce que la solution qui vient en contact avec la bande est maintenue d 

2 0 une temperature inf6rieure £ 50°C et de preference inferieure £ 35°C. 

14. Procede selon Tune quelconque des revendications 
pr6c6dentes, caracterise en ce que la temperature du substrat au debut du d6pdt est 
sup6rieure £ 200°C. 

15. Proc6d6 selon la revendication 14, caracterise en ce que, 
25 lorsque le substrat poss6de d6j£ un revetement metallique avant le trartement, la 

temperature du substrat au d6but du d6pdt est sup6rieure £ 200°C et inferieure de 30 £ 
100°C & la temperature de fusion dudit metal de revetement. 

16. Proc6de selon la revendication 15 caracterise en ce que, 
lorsque le substrat possfede un revetement metallique obtenu par trempage, de 

30 preference par galvanisation au trempe £ chaud, ledit depdt est effectue juste apr6s le 
depdt du revetement metallique. 

17. Procede selon la revendication 16 caracterise en ce que, dans 
le cas de substrats poss6dant dej£ un revetement metallique effectue par trempage, on 
protege ledit substrat de contacts importants avec Pair. 

35 18. Procede selon Tune quelconque des revendications 

precedentes, caracterise en ce que le depot en limite dans le temps en faisant varier la 
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hauteur cf immersion dans le cas d'un d6pot dans une solution ou la longueur arrosee 
dans le sens de d6filement dans le cas d'une projection de la solution par gicleur(s). 

19. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 
pr6cedentes, caract6ris6 en ce que le solvant utilise comprend de Teau avec 

5 6ventuellement au moins un co-solvant pouvant disperser les nanoparticules de 
mantere efficace. 

20. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 
prec6dentes, caract6ris6 en ce qu'on ajoute d la solution de nanoparticules des agents 
pour l'am6lioration de la resistance d la corrosion et/ou I'adh6rence avec le substrat ou 

10 la peinture et/ou pour favoriser le glissement lors du formage. 

21. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 
prec6dentes, caract6ris6 en ce que le substrat rev§tu peut etre rinc6 apr6s revStement 
au moyen d'eau ou d'une solution £ base de silanes organiques ou d'acide 
carboxylique contenant une fonction susceptible de former ulterieurement une liaison 

15 organique forte. 

22. Proc6d6 selon la revendication 10, caract6ris6 en ce qu'il 
comprend des moyens : 

- de mesure et de regulation du pH en contfnu, 

- pour assurer le renouvellement de la solution et I'elimination des produits 

2 0 exc6dentaires de la r6action, 

- pour assurer le melange homog6ne du bain, en vue d f 6viter des turbulences £ sa 
surface. 

23. Proc6d6 selon la revendication 22, caract6ris6 en ce qu'on 
contrdle la temp6rature de la bande et du bain, le temps de sejour de la bande dans le 

25 bain, la concentration en nanoparticules dans le bain et le pH du bain. 

24. Proc6d6 selon la revendication 11, caract6ris6 en ce qu'on 
contrdle la temp6rature de la bande, le temps d'arrosage, la concentration en 
nanoparticules dans la solution projetee, le d6bit de projection et le pH. 

25. Proced6 selon Tune quelconque des revendications 

3 0 pr6c6dentes, caract6rise en ce qu'il ne n6cessite aucune operation de s6chage 

supptementaire apr6s la realisation proprement dite du revetement. 

26. Installation pour le revetement d f une bande d'acier par 
trempage d chaud, comprenant un dispositif pour Tobtention d'une deuxiSme couche 
de revetement par mise en ceuvre du proc6d6 de revetement selon Tune quelconque 

35 des revendications precedentes, caracteris6 en ce que ledit dispositif est situe apr&s 
les elements assurant les operations d'essorage et de solidification de la premiere 
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couche de revetement, ledit precede de revetement etant realist dans ce dispositif a 
une temperature inferieure d'environ 100°C a la temperature de solidification, de 

preference entre 250 et 350°C. 

27. Produit metallurgique plat ou long, de preference bande, fil, 
5 profile ou tube, revetu d'une couche protectrice ultra-fine au moyen du precede selon 
I'une quelconque des revendications 1 a 25, caracterise en ce que ladite couche 
protectrice comprend des nanoparticules d'oxyde ou de melange de ces oxydes, de 
preference Si0 2 . Ti0 2 , Zr0 2 . Al 2 0 3 , Ce0 2 , Sb 2 O s . Y 2 0 3 , ZnO, ou Sn0 2 , sans chrome 
hexavalent et presente une epaisseur comprise entre 20 et 2000nm. et de preference 
10 entre 40 et 500nm. 
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(57) Abstract 



According to the invention components made of aluminium and aluminium alloys can be welded at temperatures of up to 600 °C using 
a fluxing agent on the basis of alkali fluorozincate or alkali fluoride/zinc fluoride mixtures. Other fluxing agents, for example on the basi* 
of potassium fluoroaluminate can be used in addition. Alkali fluorozincate fluxing agents, especially potassium and cesium fluorozincate 
fluxing agents, act not only as a fluxing agent but also improve the surface quality since zinc and alkali fluoroaluminates are deposited on 
the surface of the components. The invention also relates to new fluxing agents on the basis of alkali metal fluorozincates. 

Bauteile aus Aluminium und Aluminiumlegierungen konnen unter Verwendung eines FluBmittels auf Basis von Alkalifluorzinkat Oder 
AlkalifluOTd/Zmkfluorid-Gernischen bei Tempera turen von bis zu 600 °C verlotet werden. Andere Fluxe, beispielsweise auf Basis von 
Kaliumfluoraluminat, konnen zusatzlich verwendet werden. Alkalifluorzinkat-Fluxe, insbesondere Kalium- und Cesiumfluorzinkat-Fluxe 
wirken nicht nur als Flux, sondern bilden auch eine Vergtltung der Oberflfiche, indem Zink und Alkalifluoraluminate auf der Oberflflche der 
Bauteile abgeschieden werden. Es werden auch neue FluBmittel auf Basis von Alkalimetallfluorzinkaten beschrleben. 
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Neue FluiSmittel 
Be s chre ibung 

Die Erfindung bezieht sich auf neue FluiSmittel zum LGten 
von Aluminium und Aluminiumlegierungen, ein L6tverfahren und 
geiatete Bauteile. 

Baugruppen (beispielsweise Ktthler ftir Automotoren oder 
warmetauscher) von Teilen aus Aluminium oder Aluminiumlegie- 
rungen ktfnnen durch Veriaten (Hartlflten) dieser Teile herge- 
stellt werden. Mit Vorteil verwendet man ein FluiSmittel auf 
Basis von Fluoraluminat , welches die Oberfiache der miteinan- 
der zu verlfctenden Bauteile von oxidischen Anhaf tungen be- 
freit. FluiSmittel auf Basis von Kaliumf luoraluminat eignen 
sich besonders gut fiir Aluminium oder magnesiumarme Alumini- 
umlegierungen. Ein solches Verfahren wird im britischen 
Patent 1 43 8 955 offenbart. Die Herstellung von entsprechen- 
den FluSmitteln wird beispielsweise von Willenberg, 
US-A 4,428,920 und Meshri, US-A 5,318,764 sowie von Kawase, 
US-A 4,579,605 beschrieben. 

FluiSmittel, die Fluoraluminate des Cesiums enthalten, 
sind beispielsweise bei Suzuki, US-A 4,670,067 und Shimizu, 
US-A 5,171,377 beschrieben. Derartige FluiSmittel, die zus&tz- 
lich auch Kaliumf luoraluminat-Flufimittel enthalten kdnnen, 
sind besonders gut geeignet zum Veriest en von Aluminiumlegie- 
rungen mit hdherem Magnesiumgehalt . 

Beim Verltften geht man so vor, daiS man auf die zu ver- 
bindenden Bauteile das FluiSmittel (beispielsweise in Form ei— 
ner Auf schlammung) sowie ein Lotmetall aufbringt. Die Bau- 
teile werden in der gewUnschten Position zusammengef <igt und 
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erhitzt. Zunachst schmilzt das FluSmittel und reinigt die 
Oberfiache, dann schmilzt das Lot. Anschiefiend last man die 
Teile abktlhlen. 

Die US-A 5,190,596 lehrt, dafi man dem FluSmittel anstel- 
le eines Lotmetalls ein Metall zusetzen kann, welches beim 
L6ten mit dem Aluminium ein Eutektikum bildet. Geeignete Me- 
tal le sind Kupfer, Zink und Germanium, insbesondere Silicium. 

Der Zusatz von bestimmten Metallf luorsilikaten in be- 
stimmten Mengen kann das Lotmetall tiberf liissig machen (siehe 
EP-A 810 057 und die deutsche Patentanmeldung 196 36 897.9). 
In der letzteren patentanmeldung wird offenbart, daS ein Ge- 
misch von Kaliumf luoraluminat-Flufimittel und Kaliumf luorsili- 
kat, in welchem das Kaliumf luorsilikat in einer Menge von 6 
bis 50 Gew.-% enthalten ist, ein Lotmetall entbehrlich macht. 

In der eingangs erwahnten britischen Patentschrif t 
1,438,955 wird erlautert, da£ kleinere Mengen von Alkalime- 
tallzinkf luoriden, bis hin zu 5 Mol-%, im Flufcmittel tole- 
riert werden kttnnen. Ihre Anwesenheit bringe jedoch keinerlei 
Vorteile in bezug auf die Senkung des Schmelzpunktes , alle 
hatten vielmehr den Effekt, den Schmelzpunkt anzuheben. Hara- 
maki, US-A 4,645,119 offenbart FluSmittel auf Basis von Kali- 
umf luor alumina t, welche 3 bis 30 Gew.-% ZnF,, gegebenenf alls 
in Form von KZnF 3 enthalten. Das Zinkfluorid zersetzt sich 
bei der Lot tempera tur, und das metal lische Zink bedeckt die 
gelttteten Teile oder die ganze Oberfl&che der miteinander zu 
verldtenden Bauteile und verleiht dem Aluminium einen verbes- 
serten Korrosionsschutz . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein neues An- 
wendungs ver f ahr en sowie neue, dafiir verwendbare Flufimittel 
zur Verftigung zu stellen. Diese Aufgabe wird durch das erfin- 
dungsgemafie Verfahren, den neuen Flux und das neue Flufimittel 
gelttst. 

Das erf indungsgem&Se Verfahren zum L5ten von Aluminium 
und Aluminiumlegierungen unter Verwendung eines FlulSmittels 
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auf Basis von komplexen Fluor iden sieht vor, dafi das Flufimit- 
tel Alkalif luorzinkat oder Gemische von Alkalif luorid und 
Zinkf luorid als Flux enth&lt und man bei einer Temperatur im 
Bereich von 420 bis 600 °C, vorzugsweise unterhalb von 
590 °C, ltttet. 

DaS Alkalif luorzinkat bzw. Gemische von Alkalif luorid 
und Zinkf luorid bei diesen Temperaturen eine Flufimittelwir- 
kung aufweisen, ist eine unerwartete Erkenntnis. ttberraschen- 
derweise wirken Alkalif luorzinkate jedoch als Flufimittel, 
auch wenn man das Verlfcten bei Temperaturen durchftihrt, die 
weit unterhalb des Schmelzpunktes des verwendeten Alkaliflu- 
orzinkats liegen. Die Schmelzpunkte von KZnF 3 und K 2 ZnF 4 lie- 
gen z. B. bei 870 °C und 737 °C, es dtirfte also bei Tempera- 
turen unterhalb von 600 °C gar nicht zu einem LStvorgang kom- 
men. Es bietet sich folgende Erkiarung an: in Anwesenheit 
lotbildender Komponenten wie z. B. Silicium bildet sich ein 
Al-Si-Eutektikum. Dies generiert aufgrund elektrochemischer 
Vorgange ein Alkalif luoraluminat-Flufimittel in situ; bei- 
spielsweise wird angenommen , daS KZnF 3 +Al (aus der Al-Si- 
Legierung) sich unter Bildung von KAlF 4 oder KF und AlF 3 und 
Zn-Metall umsetzt. Dies ist allerdings nur ein Erklarungsver- 
such, der die Phanomene wie den LStvorgang und die Bildung 
von Zn erkiaren k6nnte. 

Gemische von Alkalif luorid (bzw. Alkalif luor iden) und 
Zinkf luorid ergeben brauchbare Ldtungen. Das Molverhaitnis 
von Alkalif luorid zu Zinkf luorid kann im Bereich etwa 1:1 
liegen, z. B. von 1:1,05 bis 1,05:1. Es kann aber auch eine 
der beiden Komponenten im grdfieren Oberschufc vor liegen, be- 
sonders das Zinkfluorid. Bevorzugt setzt man allerdings Alka- 
lif luorzinkate ein, derm sie ergeben bessere Ldtungen. 

Der Begriff "Alkalif luorzinkat " im Rahmen der vorliegen- 
den Erfindung umfafct Verbindungen der allgemeinen Formel 
(MF) X - (ZnF 2 ) y , wobei M « Li, Na, K, Rb, Cs und 0>x£4 sowie 
0>y£4. "Alkalif luorid" umfafct die Fluoride von Lithium, Na- 
trium, Kalium, Rubidium und Cesium. 
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Bevorzugt sind x und y ganze Zahlen, ncLmlich unabh&ngig 
voneinander 1, 2,3 oder 4; x und y kttnnen aber auch in einem 
substSchiometrischen Verhaitnis zueinander stehen. Entweder 
x, y oder beide sind dann zwar grSfier als 0, stellen aber 
keine ganze Zahl dar. In diesem Fall ist es bevorzugt, wenn 
y gr6Ser ist als x. 

Der Begriff "Flufimittel" umfafit im Rahmen der vorliegen- 
den Erfindung jene Verbindungen , welche die beim L6ten er- 
wtlnschte oberf l&chenreinigende Wirkung (insbesondere Entfer- 
nung oxidischer Schichten) aufweisen. Das Flufimittel kann aus 
Alkalif luorzinkat bestehen; andere Flufimittel sind dann nicht 
en thai ten. Das Flufimittel kann auch andere Flufimittel neben 
Alkalif luorzinkat aufweisen. Beispielsweise kann das Flufimit- 
tel eine Mischung von Alkalif luorzinkat mit Alkalif luoralumi- 
nat, beispielsweise Kaliumf luoraluminat und/oder Cesiumf lu- 
oraluminat, darstellen. Das Alkalif luorzinkat kann als reine 
Verbindung oder als Gemisch von Alkalif luorzinkat en vor lie- 
gen. Beipielsweise kann man reines Kaliumf luorzinkat oder 
reines Cesiumf luorzinkat einsetzen. Dabei kann es sich urn 
Verbindungen handeln, die in einer oder mehreren Phasen vor- 
liegen. Beispielsweise kann man reines KZnF 3 oder aber Gemi- 
sche von KZnF 3 und K 2 ZnF 4 einsetzen. Man kann aber auch ent- 
sprechende Gemische mit verschiedenen Alkalimetallkationen 
verwenden . 

Bevorzugte Fluorzinkate sind Kaliumf luorzinkat und Cesi- 
umf luorzinkat . Diese k6nnen nattirlich auch als Gemisch ent- 
halten sein. 

Sofern Cesiumf luorzinkat als einziges Fluorzinkat im 
Flufimittel enthalten ist, liegt es in einer Menge von 5 oder 
mehr Gew.-% vor. Vorzugsweise ist das Alkalif luorzinkat in 
einer Menge von mehr als 3 0 Gew. -% insbesondere in einer Men- 
ge von 50 oder mehr Gew. -% im Flufimittel enthalten. Die Pro- 
zentangaben beziehen sich auf das als 10 0 Gew.-% gesetzte 
Flufimittel. Sofern es sich nicht urn reine Alkalif luorzinkat- 
Flufimittel handelt, stellen andere Flufimittel den Rest auf 
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100 Gew.-% des Gemisches dar, insbesondere FluiSmittel auf Ba- 
sis von Kalium- und/oder Cesiumf luoraluminat . 

Das FluiSmittel kann vielfach als solches, ohne Zusatz 
von Hilf sstof fen, eingesetzt werden. Beispielsweise k6nnen 
lotplattierte Aluminiumbleche mit reinem FluiSmittel veriatet 
werden. Neben dem FluiSmittel kttnnen anwendungsf ertige Zusam- 
mensetzungen gewllnschtenf alls Hilf sstof fe umfassen. Das FluiS- 
mittel kann auch Hilf sstof fe enthalten wie Bindemittel, Dis- 
pergiermittel , Lotmetall , Lotmetall-Vorstuf en, lotbildende 
Materialien wie Metallf luorsilikate, insbesondere Alkali- 
f luorsilikate, oder Stabilisatoren. Im erf indungsgemaiSen Ver- 
fahren sind FluiSmittel aus reinem Alkalimetallf luorzinkat so- 
wie FluiSmittel, die zuscLtzlich Kaliumf luoraluminat und/oder 
Hi If sstof fe enthalten, sehr gut anwendbar. 

Sofern Bindemittel im FluiSmittel enthalten ist, ist es 
zweckmaiSig in einer Menge von 10 bis 90 Gew.-% enthalten. So- 
fern Lotmetall im FluiSmittel enthalten ist, ist es zweckmaiSig 
in einer Menge von 25 bis 75 Gew. -% enthalten. Das FluiSmittel 
kann wie in den US-Patenten 5,100,048 und 5,190,596 beschrie- 
ben, lotbildende Metalle wie Silicium, Kupfer oder Germanium 
beigemischt enthalten. Diese sind dann in einer Menge von ca. 
10 bis ca. 80 Gew.-% enthalten. Die vorstehend beschriebenen 
Mengenangaben kdnnen auch unter- oder tiberschritten werden. 
Die effektiv wirksame Mindest- oder Maximalmenge kcuin durch 
Handversuche (L6tversuche) ermittelt werden. 

Als Lotmetall-Vorstuf e kann auch Metallf luorsilikat, wie 
Alkalif luorsilikat , beispielsweise Kaliumhexaf luorsilikat 
enthalten sein. Sofern es enthalten ist, liegt die Menge 
zweckm&iSig im Bereich von 5 bis 95 Gew.-%. 

Die vorstehenden Prozentangaben beziehen sich auf das 
als 100 Gew.-% gesetzte gesamte FluiSmittel. 

Wie in der DE-Anmeldung 196 36 897.9 gezeigt wird, 
kann lotfrei gelfctet werden, wenn mindestens 6 Gew.-% K 2 SiF 6 
im FluiSmittel enthalten sind. Das gleiche trifft laut 
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EP-A 810 057 fttr Flufimittel zu, die 7 bis 15 Gew.-% Metall- 
fluorsilikate wie Cs 2 SiF 6 , CsHSiF 6 , Oder CsKSiF 6 enthalten. 
Bei K 2 SiF 6 sind hierfiir 25 bis 50, ja sogar bis 75 Gew.-% 
vorteilhaft. Aber auch wenn Metallf luorsilikate in geringen 
Mengen im Flufimittel enthalten sind, beispielsweise in einer 
Menge von 1 bis weniger als 6 Gew.-%, werden die Flufimitteli- 
genschaften hinsichtlich der Benetzungseigenschaf ten der zu 
lGtenden Oberfiache, aber auch der Schmelzpunkt des Flufimit- 
tels positiv beeinflufit. 

Bei einem geplanten Einsatz des Flufimittels in Form ei- 
ner Auf schlSmmung kGnnen auch noch Dispergiermittel enthalten 
sein, die die Suspension stabilisieren. 

Das Flufcmittel kann in bekannter Weise auf die zu ver- 
bindenden Bauteile aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen 
aufgebracht werden. Die Trockenapplikation auf Basis von 
elektrostatischer Sprtlhtechnologie ist aufgrund der guten 
Fluidisierungseigenschaf ten der Flufimittel mfcglich. Alterna- 
tiv kann man das Flufimittel in Form von w&£rigen bzw. organi- 
schen Suspensionen oder als Paste auf die zu verbindenden 
Werkstoffe applizieren. WSSrige oder organische Auf schiammun- 
gen enthalten zweckmafiig 15 bis 75 Gew.-% des Flufcmittels. 
Man kann auch Suspensionen des Flufimittels in organischen 
Flttssigkeiten, zweckmafcig die ublicherweise als organische 
Iidsungsmittel verwendete Substanzen wie Alkohole, insbesonde- 
re Methanol, Ethanol, Propanol oder Isopropanol sowie Polyole 
einsetzen. Andere organische Fltissigkeiten ("carrier") sind 
Ether, z. B. Diethylenglycolmonobutylether , Ketone wie Ace- 
ton, Ester von Alkoholen, Diolen oder Polyolen. Binder ftir 
die Anwendung als Paste ist z. B. Ethylcellulose. Mittels 
Filmbildnern, gewdhnlich Polymere, die in organischen L5se- 
mitteln, z. B. Aceton, ldslich sind, k6nnen FlujSmittel mit 
gegebenenf alls Lot oder Lot-Vorstufe auf das Werkstttck aufge- 
bracht werden und ergeben nach dem Verdampfen des L5semittels 
einen fest haftenden Film. Geeignete Polymere sind z. B. 
(Meth-) Aery late. Beim LOten verdampft der Filmbildner dann. 
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Bei der Anwendung kann das Lotmetall, sofern ben6tigt, 
im Flufcmittel enthalten sein (als beigemischtes Pulver) , es 
kann als Piatt ierung auf den zu verlStenden Bauteilen bereits ' 
aufgebracht sein oder zusatzlich zum FluSmittel aufgebracht 
werden . 

Die Ldt tempera tur ist abh&ngig vom verwendeten Lot oder 
dem lotbildenden Metall oder Stoff . Unterhalb einer Lotme- 
tall-Liquidustemperatur von 450 °C spricht man def initionsge- 
mafi vom WeichlSten (= -soldering"), darttber hinaus vom Hart- 
ldten (= "brazing") . Es gibt niedrigschmelzende Lote, wie z. 
B. Zink-Aluminium-Lote, die bereits ab 390 °C oder reines 
Zink-Lot, das bereits ab 42 0 °C zum Veriaten verwendet werden 
kann. Andere Lote kSnnen bei hdherer Temperatur verlGtet wer- 
den. Al-Si- [Cu]-Lote kann man ab [530 °C] bzw. 575 °C verwen- 
den. 

Im allgemeinen reicht eine Lottemperatur bis 600 °C aus. 
Bevorzugt 16tet man bei 390 °C bis 600 °C, insbesondere bei 
420 bis 590 °C. Dabei herrscht Utagebungsdruck. Ein Loten, z. 
B. im Vakuum, unter Verdampfen des Flufimittels , wie in der 
JP-A 03/099 795 beschrieben, f&llt nicht unter die vorliegen- 
de Erfindung. Man kann Flammen- oder Ofen-15ten, insbesondere 
in inert er Atmosphere (z. B. N 2 - A tmo sphere ) . 

Fttr das erf indungsgem&Se Verfahren kann man bekannte 
FluSmittel einsetzen. Die japanische Anmeldung 71/293 699 of- 
fenbart beispielsweise FluSmittel bestehend aus Kaliumfluor- 
zinkat in einem bestimmten molaren Verh&ltnis. Die US-A 
4,645,119 offenbart ein FluSmittel auf Basis von Kaliumf lu- 
oraluminat, welches auch Kaliumf luorzinkat enthalt. Das Kali- - 
umf luorzinkat wurde als Zusatz zur Korrosionsverbesserung 
eingesetzt, nicht als FluSmittel. Die europaische Patentan- 
meldung EP-A-0 659 519 offenbart ein Flufimittel zum Alumini- 
umldten, welches Kaliumf luor id, Zinkfluorid und Aluminiumf lu- 
orid innerhalb bestiramter Bereiche enthalt. Mttglicherweise • 
sind hier Kaliumf luorzinkate enthalten. 
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Im folgenden werden neue FlulSmittel beschrieben, die im 
erf indungsgem&lSen Verfahren brauchbar sind und ebenfalls Ge- 
genstand der Erfindung sind. 

Ein Gegenstand der Erfindung ist ein FlulSmittel , brauch- 
bar zum Laten von Aluminium und Aluminiumlegierungen, welches 
Alkalimetallf luorzinkat und Lotmetall oder insbesondere eine 
Lotmetall-Vorstufe entha.lt sowie gegebenenf alls Alkalimetall- 
f luoraluminat und gegebenenf alls Hilfsmittel oder daraus be- 
steht. Alkali bedeutet vorzugsweise Kalium, Cesium und Rubi- 
dium- Bevorzugtes Alkalimetallf luorzinkat sind Kaliumf luor- 
zinkat und/oder Cesiumf luorzinkat ; bevorzugte Lotmetall-Vor- 
stufe ist Silicium, Kupfer, Zink oder Germanium oder ein Me- 
tallf luorsilikat , vorzugsweise ein Alkalimetallf luorsilikat, 
insbesondere Kaliumf luorsilikat und/oder Cesiumf luorsilikat . 
Gewttnschtenfalls kannen abliche Hilfsstoffe wie Binder, TrSL- 
ger oder Stabilisator enthalten sein. Bereits ab 2 Gew.-% 
Alkalif luorzinkat sind schon positive Einflttsse auf das Lat- 
verhalten f eststellbar . Die Hilfsmittel, beispielsweise Bin- 
der, k6nnen in einer Menge von 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Flufimittels enthalten sein. Das FluS- 
mittel enthait gemaiS einer Ausftihrungsf orm vorzugsweise 5 bis 
95 Gew.-% Alkalif luorzinkat (als einzigen f luSmittelwirksamen 
Bestandteil) und 5 bis 95 Gew.-% Lot oder Lotmetall-Vorstufe, 
oder es besteht aus ihnen. 

Sofern zusatzlich zum Alkalif luorzinkat und Lotmetall 
oder Lotmetall-Vorstufe noch Alkalif luoraluminat im FluiSmit- 
tel enthalten ist, betragen die Mengen vorzugsweise 5 bis 
90 Gew.-% Alkalif luorzinkat, 5 bis 90 Gew.-% Lot oder Lotme- 
tall-Vorstufe und 5 bis 90 Gew.-% Alkalif luoraluminat . Das 
FluiSmittel kann aus diesen Bestandteilen bestehen, oder es 
kttnnen Hilfsmittel in einer Menge von 10 bis 90 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht des Flufimittels, enthalten sein. 
GemcLlS einer besonders bevorzugten Ausftihrungsf orm enth&lt das 
FluiSmittel Alkalif luorzinkat , Alkalif luoraluminat sowie min- 
destens eine Lotmetall-Vorstufe. Bevorzugtes Alkalif luorzin- 
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kat ist Kaliumf luorzinkat und Cesiumf luorzinkat , bevorzugte 
Lotmetall ist Silicium, Germanium, Zink oder Kupfer oder Al- 
kalimetallf luorsilicat, vorzugsweise Kaliumf luorsilikat oder 
Cesiumf luorsilikat. Das FlulSmittel kann aus den vorgenannten 
Bestandteilen bestehen. Das Alkalimetallf luorzinkat ist be- 
vorzugt in einer Menge von 2 bis 20 Gew.-%, das Alkalimetall- 
fluoraluminat in einer Menge von 20 bis 80 Gew.-% und die 
Lotmetall-Vorstufe in einer Menge von 10 bis 50 Gew.-% im 
FlulSmittel enthalten. GewOnschtenf alls kSnnen iibliche Hilfs- 
stoffe wie Binder, Trager oder Stabilisator (ftir die Suspen- 
sion) enthalten sein, vorzugsweise dann in einer Menge von 30 
bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des FlulSmittels. 

Noch ein Gegenstand der Erfindung ist ein FlulSmittel, 
welches brauchbar zum LSten von Aluminium und Aluminiumlegie- 
rungen ist und mehr als 5 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 
5 Mol-%, aber weniger als 100 Gew.-% Cesiumf luorzinkat sowie 
Kaliumf luoraluminat oder Cesiumf luoraluminat als Rest auf 
100 Gew.-% enthait. Dieses FlulSmittel enthait vorzugsweise 
mehr als 30 Gew.-% / insbesondere 50 oder mehr Gew.-% an Cesi- 
umf luorzinkat . Vorteil dieses FlulSmittels , welches gewiinsch- 
tenfalls die ublichen Hilfsstoffe wie Binder, Trager oder 
Stabilisator enthalten kann, ist, daJS man auch magnesiumhal- 
tige Aluminiumlegierungen sehr gut 16ten kann. Dies wird auf 
das Cesium-Kation zuruckgef tihrt . Alternativ sind deshalb auch 
Gemische von Kaliumf luorzinkat und Cesiumf luoraluminat oder 
Cesiumf luorzinkat sehr gut brauchbar. 

Unter Verwendung des erf indungsgemaiSen FlulSmittels bzw. 
des erf indungsgemaiSen FlulSmittels hergestellte Baugruppen aus 
verlSteten Teilen aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen 
sind ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 

Die Herstellung der benStigten Alkalif luorzinkate kann 
auf verschiedene Weise erfolgen. Beispielsweise kann man Al- 
kalif luorid, z. B. Cesiumf luorid oder Kaliumf luo rid, mit 
Zinkfluorid im gewunschten Verhaitnis auf schmelzen. Alterna- 
tiv kann man in waiSriger L5sung arbeiten. So kann man aus 
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wafcriger Losung Alkalif luoride und Zinkfluorid unter Bildung 
von Alkalizinkf luorid zur Reaktion bringen und das ausgefal- 
lene Alkalizinkf luorid gewttnschtenf alls isolieren. Hierzu 
wird eine Zinkf luorid-LSsung, die gewttnschtenf alls frisch aus 
Zinkoxid und wafiriger HF hergestellt worden ist, mit einer 
Kaliumf luorid-L6sung, die gewttnschtenf alls frisch aus Kalium- 
hydroxid und wafcriger HF erhalten worden ist, umgesetzt wer- 
den. Die Aufarbeitung erfolgt derart, dafi man den ausgefalle- 
nen Feststof f von der w&fcrigen iiberstehenden L5sung abtrennt 
und dann trocknet . Eine andere Vorgehensweise sieht vor, eine 
Ldsung von Alkalibif luoriden (d. h. Addukte von HF und Akali- 
f luorid) mit Zinkoxid umzusetzen. So kann man das Alkalif lu- 
orid und/ Oder das Zinkfluorid durch Umsalzen anderer Alkali- 
bzw. Zinksalze mittels HF oder Alkali- Oder Ammoniumbif luorid 
in der LOsung erzeugen. 

Informationen iiber Phasendiagramme , basierend auf Ther- 
mo- und Rtintgenanalysen, werden von O. Schmidt -Dumont und 
Horst Bornefeld in Z. anorg. allgem. Chem. 287 (1956), Seiten 
120 bis 137 beschrieben. Informationen iiber Cs 4 Zn 3 F 10 werden 
von D. Babel in Z. Naturforsch. 20a (1965), Seiten 165 und 
166 beschrieben. Eine neue Methode zur Herstellung von Fluo- 
rometallaten wird von M. K. Chaudhuri, S. K. Ghosh und Z. 
Hiese in J. Chem. Soc. Dalton Trans. (1984), Seiten 1763 bis 
1964 beschrieben. 

Anders als im Stand der Technik angenommen, eignen sich 
Alkalif luorzinkate als Flufimittel beim AluminiumlSten bzw. 
LSten von Aluminiumlegierungen wie Mg-Al-Legierungen bei Tem- 
peraturen von 600 °C und weniger. Das Arbeiten im Vakuum mit 
Flufimittel-Dampf ist nicht nOtig . Der Rtickstand ist nicht 
korrosiv und kann ttberlackiert werden. Die Palette der be- 
kcinnten Flufimittel wird in unvorhersehbarer Weise bereichert. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung weiter er- 
lautern ohne sie in ihrem Umfcmg einzuschranken. 
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Beispiele 

Herstellung von Kaliumf luorozinkat (JF 009400) 

Zinkoxid wird mit wSfiriger HF zu einer Zinkf luorid~L6sung um- 
gesetzt (Lttsung 1) . L6sung 1 wird unter Rtihren zu einer zuvor 
hergestellten wSSrigen KF-HF-LSsung (LOsung 2 aus 23,3 g KF 
und 16 g HF) gegeben. Es wird eine Stunde nachgertihrt und vom 
ausgefallenen Feststoff abfiltriert. Der Feststoff wird bei 
110 °C im Umluf tschrank getrocknet. 

Ausbeute: 95,4 % (d.Th) 

Analyse: XRD best&tigt reines KZnF 3 ; Identif izierung mit 
Referenzspektrum (s. Figur 1/7) • 

DTA bis 650 °C keine erkennbare Phasenumwandlung 

Herstellung von Cesiumf luorozinkat (JF 009403) 

30 g CsOH wird mit w&firiger HF zu CsF-HF in Ldsung umgesetzt. 
Zu dieser LGsung wird unter Rtihren 16,3 g Zinkoxid portions- 
weise zugegeben. Die Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1. 

Ausbeute: 52,8 %<d.Th.) 

Analyse: 33,9 % Cs, 37,9 % Zn 

XRD It, Anlage, kein Ref erenzspektrum vorhanden 
(s. Figur 2/7) . 

DTA: mehrere Onsets, insbesondere bei 368,5 °C, 

558,8 °C und 664,6 °C. 

Herstellung von Cesiumf luorozinkat (JF 009404) 

60 g CsOH wird mit wafiriger HF zu CsF-HF in L5sung umgesetzt- 
Zu dieser L6sung wird unter Rtihren 16 g Zinkoxid portionswei- 
se zugegeben. Die Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1. 
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Ausbeute: 52,8 %(d.Th.) 

Analyse: 49,0 % Cs, 27,2 % Zn 

XRD It. Anlage, kein Referenzspektrum vorhanden 
(s. Figur 3/7) . 

DTA: kleiner Onset 499 °C, Hauptpeak bei 583 °C Onset, 

Herstellung von Cesiumf luorozinkat (JF 009415) 

Wie in Beispiel 3, jedoch wird bei ca. 90 °C fur 2,5 Stunden 
nachgertihrt . Die Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1. 

Ausbeute: 67,3 % (d.Th.) 

Analyse: 58 % Cs 26,1 %Zn 

XRD (s. Figur 4/7) kein Referenzspektrum vorhanden. 

Beispiel 5 8 

Herstellung von Cesiumf luorozinkat (JF 009418) 

45 g CsOH wird mit wafiriger HF zu CsF-HF in L6sung umgesetzt . 
Zu dieser Ldsung wird unter Riihren 16,3 g Zinkoxid portions- 
weise zugegeben und bei ca. 80 °C fur 2 Stunden nachgeruhrt. 
Die Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1. 

Ausbeute: 73,5 % (d.Th.) 

Analyse: 85,5 %Cs 3 6,2 %Zn 

XRD, kein Referenzspektrum vorhanden (s. Figur 5/7). 
DTA: Onsets bei 502,4 °C, 556,3 °C und 586,4 °C . 

Baigpiel Sx 

Herstellung von Natriumf luorozinkat (JF 009419] 

16 g NaOH wird mit wdfcriger HF zu NaFHF in Ltfsung umgesetzt. 
Zu dieser Losung wird unter Riihren 32,6 g Zinkoxid portions- 
weise zugegeben. Die Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel lV 

Ausbeute: 95,0 %(d.Th.) 
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Analyse: XRD, Identif izierung mit Ref erenzspektrum 20 11 82 
(s . Figur 6/7) . 

DTA: Onset bei 648,4 °C. 

BgAjaaiMl 7; 

Herstellung von Rubidiumf luorozinkat (JF 009420) 

20,5 g RbOH wird mit wafiriger HF zu RbF-HF in Ldsung umge- 
setzt. Zu dieser Ldsung wird unter Rtlhren 16,3 g Zinkoxid 
portionsweise zugegeben. Die Aufarbeitung erfolgt wie in Bei- 
spiel 1 . 

Ausbeute: 93 , 8 % (d.Th.) 

Analyse: XRD, Ref erenzspektrum 20 10 16 (s. Figur 7/7). 
DTA: Maxima bei 638,6 °C und 683,9 °C. 

Ldttestfl 

Allgomeine L6tb«dingungen : 

Auf einem Aluminium- bzw. AlMg-Coupon [25x25 mm] , mit bzw. 
ohne Lot oder Lotplattierung, wird, um eine homogene Vertei- 
lung des FluiSmittels auf der Oberfl&che zu erhalten, eine de- 
finierte Menge Flufimittel mit ein bis zwei Tropfen Isopro- 
panol auf der Couponoberf l&che verrieben. Anschliefiend wird 
dieser Coupon mit einem Aluminiumwinkel [ca. 45°, Lauge 
40 mm, H6he 5 mm] versehen und gewartet, bis das Isopropanol 
abgedampft ist. Dieser Coupon wird dann in den von einer kon- 
trollierten Atmosphere [Stickstof f Taupunkt -40 ° C] durch- 
fluteten, vorgeheizten L6tofen [ca. 400 °C bei ZnAl-Loten, 
ca. 520 °C bei AlSi (Cu) -Loten] plaziert (sogenanntes CAB- 
Brazing) und auf Lottemperatur [Verloten des Winkels mit dem_ 
Coupon, je nach Lot auf bis zu 600 °C] aufgeheizt [sogen. CAB 
Brazing Prozesses] . Nocolok® ist Kaliumf luoraluminat. 
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PatentansprQche 



1. Verfahren zum LSten von Aluminium und Aluminiumlegie- 
rungen, wobei das FluGmittel Alkalif luorzinkat oder Gemische 
von Alkalif luorid und Zinkfluorid enthait und man bei einer 
Temperatur im Bereich von 3 90 °C bis 600 °C, vorzugsweise von 
420 bis 600 °C / 15tet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS im Flufimittel Kalium- und/oder Cesiumf luorzinkat enthal- 
ten ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
da&, sofern Cesiumf luorzinkat im FluiSmittel enthalten ist, 
dies in einer Menge von mehr als 5 Mol-% vorliegt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS Kaliumf luorzinkat und/oder Cesiumf luorzinkat in einer 
Menge von mehr als 30 Gew.-% im Flufimittel enthalten ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
dafi Kaliumf luorzinkat und/oder Cesiumf luorzinkat in einer 
Menge von 50 oder mehr Gew.-% im FlulSmittel enthalten ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das Flufimittel aus Alkalif luorzinkat oder aus Alkalif lu- 
orzinkat und Hilfsmittel besteht. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS man bei einer Temperatur im Bereich von 420 bis 590 °C 
16tet. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS zusatzlich zum Alkalif luorzinkat Kaliumf luoraluminat oder 
Cesiumf luoraluminat in einer Menge von bis zu 95 Gew.-% ent- 
halten ist. 
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9 . Verf ahren nach Anspruch 1 Oder 6 , dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ das Flufimittel Hilfsmittel wie Binder, Lotme- 
tall, Lotmetall-Vorstufen oder Stabilisator filr Suspensionen 
enthait. 

10. Verf ahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
dafc das Flufimittel Metallf luorsilikat , vorzugsweise Alkali- 
f luors il ikat , en thai t . 

11. Abwandlung des Verfahrens nach Anspruch 1 zum lot- 
freien LSten von Aluminium und Aluminiumlegierungen, wobei 
das Flufcmittel Metallf luorsilikat, vorzugsweise Alkalifluor- 
silikat, insbesondere Kaliumf luorsilikat , in einer Menge von 
mindestens 5 bis 95 Gew.-% als Lotmetall-Vorstuf e enthait. 

12. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafc das Flufimittel in Form einer wafcrigen oder alkoholischen 
Auf schiammung eingesetzt wird. 

13. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da£ man unter kontrollierter Atmosphare lStet oder in der 
nichtoxidierenden Flamme. 

14. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man Mg-haltige Legierungen des Aluminiums lotet. 

15 • Flufimittel brauchbar zum Ldten von Aluminium und 
Aluminiumlegierungen, enthaltend oder bestehend aus Alkali- 
metallf luorzinkat, Lotmetall-Vorstuf e sowie gegebenen falls 
Alkalimetallf luoraluminat. 

16 • Flufimittel brauchbar zum Ldten von Aluminium und 
Aluminiumlegierungen, enthaltend mehr als 5 Mol-%, vorzugs- 
weise mehr als 30 Gew.-%, aber weniger als 100 Gew. -% Cesium- 
f luorzinkat . 

17 • Flufimittel enthaltend oder bestehend aus 5 bis 

95 Gew.-% Alkal if luorzinkat und 5 bis 95 Gew.-% Lotmetall, 
Lotmetall-Vorstufe, wie Silicium, Kupfer, Zink und/oder Ger-~ 
raanium, oder Alkalif luorsilikat . 
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18. FluSmittel nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet , 
daS es 5 bis 90 Gew.-% Alkalif luorzinkat , 5 bis 90 Gew.-% 
Lotmetall-Vorstufe und 5 bis 90 Gew.-% Kaliumf luoraluminat 
enthalt oder daraus besteht. 

19. FluSmittel enthaltend 5 bis 95 Gew.-% Alkalif luor- 
zinkat und 95 bis 5 Gew.-% Alkalif luorsilikat , oder daraus 
bestehend. 

20. FluSmittel nach einem der Ansprtlche 15 bis 19, da- 
durch gekennzeichnet, da£ Alkali fur Kalium, Cesium oder 
Rubidium steht. 
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Die folgenden Angaben slnd den vom Anmelder eli 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

<g) FluBmittel fur das CAB-L6ten von Aluminiumwarmetauschern 

® Die Erfindung betrifft ein FluBmittel fur das CAB-Ldten 
von Aluminiumwarmetauschern mit Caesiumfluorid, Lit- 
hiumfluorid und Kaliumaluminiumfluorid, wobei daa 
Caesiumfluorid in einer Menge von etwa 0,1 Gew.-% bis 
etwa 14 Gew.-% und das LJthiumfluorid in einer Menge 
von etwa 0,5 bis etwa 15 Gew.-% vorliegt, Rest Kaliuma- 
luminiumfluorid. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifTt HuBmittel zum CAB-L6ten nach dem Oberbegriff des Patentanspruches 1, Warmetauscher 
nach Patentanspruch 7 sowieein L6tverfahren nach Patentanspruch 14, die sich ftir Aluminiumwarmetauscher fiir Kraft- 

fahrzeuge besonders eignen. 

Es ist bekannt, Kraftfahrzeuge init WarnieUuschern, wie Kondensern, Verdampfern, Heizkemen und Kuhlern auszu- 
rusten Diese Warmetauscher haben alternierende Reihen von Rohren oder Platten mil gewellten Rippen aus einem Me- 
tallmaterial, wie Aluminium oder einer Aluminiumlegierung. Typischerweise werden die Warmetauscher zuerst zusam- 
mengebaut und dann verlStet. Bisher wurden die Warmetauscher in einem Vakuumofen geiatet. Kurzhch wurde ein Vfer- 
fahren das als "gesteuerte Atmosphare (CAB)" Ofenloten bekannt ist, mit nicht korrodieren HuBmitteln eingesetzt Das 
CAB-Ofenloten ist auf Grund verbesserter Ausbeuten, niedrigerer Ofcnwartungserfordernisse und groBerer Lotstellen- 
haltbarkeit gegeniiber dem \kkuumofenl6ten bevorzugL 

Es ist auch bekannt, daB das CAB-Ofenl6ten, das zur Zeit fiir die Herstellung von Aluminiumwarmetauschern einge- 
setzt wird die Verwendung von FluBmitteln erfordert, solche auf Chlorid- oder Fluoridbasis, die auf den zusammenge- 
bauten Warmetauscher vor Eintreten desselben in den CAB-Lotofen aufgebracht werden. Bevorzugt ist das HuBmittel 
Kalium-Aluminium-Huorid, das auch als Nocolok™ bekannt ist. Der Einsatz von FluBmittelagentien bci konventionel- 
lcn Aluminiumwarmetauschern fordert die Dissoziation und das Aufbrechen von nativcn Aluminiumoxid- und Magne- 
siumoxidschichten auf den Oberflachen der Alumniniumwarmetauscher, urn das Benetzen durch die geschmolzene 
Oberzugsschicht zwischen aufeinanderpassenden Komponenten zu ftfrdern und schaffteine robuste Lotverbindung. Das 
FluBmittelaufbringen wird durch Aufbringen des FluBmittels auf die zusammengebauten Aluminumwarmetauscher 
durch Suspension des FluBmittels in Wasser, Aufbringen des FluBmittels auf das AuBere des Warmetauschers und so- 
dann griindliches Trocknen des Warmetauschers im Ofen zur Entfernung von uberschussigem Wasser durchgefUhrt. 

Der Mechanismus fur die Reduktion des nativen Aluminiumoxids ist fur das Nocolok™ HuBmittel- Verfahren gut ein- 
gefuhrt. Bei niedrigem Magnesiumgehalt (weniger als 0,25 Gew.-% Magnesium) der zu verlotenden Blecke fur die Her- 
stellung des Aluminiumwarmetauscher kann Nocolok™ wirksam die Oxide reduzieren, den BeschichtungsfluB so wie 
den LatmittelfluB fBrdern. Aluminiumlotbleche mit hoheren Magnesiumgehalt haben nicht das gleiche Oberflachenoxid 
sondern stattdessen ein komplexeres Oxid mit Magnesium. Die Anwesenheit von Magnesium andert nicht nur die Oxid- 
schicht zu einem Alurninium-Magensium-Spinellkomplex, sondern es ist auch wohlbekannt, daB Magnesium das Noco- 
lok™-FluBmittel vergiftet, das dann als Oxidreduktionsmittel inaktiv wird. Urn diesen Auswirkungen entgegenzuwir- 
ken fordert die Zugabe von Lithiumfluorid zu Nocolok™ wirksam die chemische Aktivitat des FluBmittels, wodurch 
der Gehalt an komplexen Oxiden verringert werden kann. Wenn LiF zum Nocolok-RuBmittel dazugegeben wird, erhoht 
dieses den Schmelzpunkt des FluBmittels Uber 595°C, was oberhalb des Schmelzpunktes der Beschichtung auf dem Alu- 
miniumlbtblech ist. 

Obwohl das oben genannte Nocolok™-HuBmittel beim Loten von Aluminiumwarmetauschern funktiomert, hat es 
35 den Nachteil, daB das FluBmittel lediglich bei Aluminiumlotblechen mit niedrigem Magnesiumgehalt effektiv arbeitet. 
Demzufolge funktioniert dieses HuBmittel nicht bei hochfesten Aluminiumlbtblechlegierungen, die mehr als 0,25 Gew.- 
% Magnesium als Legierungselement enthalten. Das FluBmittel hat auch den Nachteil, daB es nicht umweltfreundlich ist. 

Es ist demzufolge Aufgabe der Erfindung, ein umweltfreundliches HuBmittel zu schaffen, das wirksam Aluminium- 
warmetauscher mit einem hohen Magnesiumgehalt beim CAB-Loten 16ten kann. 
40 Die Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ein FluBmittel des Patentanspruches 1 gelost. Ferner bezieht sich die Erfin- 
dung auch auf einen Warmetauscher nach Patentanspruch 7 so wie ein \ferfahren zum Loten eines Aluminiumwarmetau- 
schers nach Patentanspruch 14. Vorteilhafte Weiterbildungen ergeben sich aus den abhangigen Anspriichen. 

Demzufolge bezieht sich die Erfindung auf HuBmittel fiir das CAB-L8ten eines Aluminiumwarmetauschers, einge- 
schlossen Caesiumfluorid, Lithiumfluorid und Kalium-Aluminium-Huorid. Das Caesiumfluorid ist zu etwa 0,1 bis etwa 
45 14 Gew.-% und das Lithiumfluorid zu etwa 0,5 Gew.-% bis etwa 15 Gew.-% anwesend, wobei Kalium-Alumimum-Huo- 
rid den Rest bildeL 

Ein Vorteil der Erfindung ist, daB ein HuBmittel fiir das CAB-Loten von Alurmniumwarme-tauschem ftir Krarttanr- 
zeuge geschaffen wird, das eine Zusammensetzung mit Caesiumfluorid, Lithiumfluorid und Kalium-Aluminium-Huond 
aufweist, urn den Abbau von Oxidschichten zu fdrdern. Ein weiterer Nforteil in der Erfindung besteht darin, daB das HuB- 

50 mittel umweltfreundlich ist. Ein weiterer Vorteil der Erfindung besteht darin, daB das HuBmittel wirksam Aluminium- 
warmetauscher, hergestellt aus Aluminiumlotblech mit einem hohen Magnesiumgehalt (< 0,25 Gew.-%), loten kann. Ein 
weiterer Vorteil der Erfindung besteht darin, daB das HuBmittel auf einer gesteuerten Zusammensetzung von Huondzu- 
satzen basiert, die wirksam die komplexen Aluminium-MagensiumOberflachenoxide (auch als Spinelle bekannt) auf der 
Oberflache des Aluminiumldtbleches dissoziieren, wodurch robuste, leckfreie Ldtstellen erm5glicht werden. 

55 Weitere Vorteile und Merkmale der Erfindung ergeben sich fiir den Fachmann aus der Lektiire der nachfolgenden Be- 
schreibung, in der Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung an Hand der begleitenden Zeichnungen erlautert werden. Darin 
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zeigen: 



Fig. 1 eine perspektivische Ansicht eines Warmetauschers; und 

Fig. 2 eine vergroBerte perspektivische Ansicht einer Bohrverteilungsanordnung, die durch ein HuBmittel verlotet ist, 
60 gemaB der Erfindung, fiir den Warmetauscher der Fig. 1 

In der Zeichnung und insbesondere Fig. 1 ist eine AusfUhrungsform eines erfindungsgemSBen Warmetauschers 10 ge- 
zeigt. Bei diesem Beispiel ist der Warmetauscher 10 ein Kondensor fur eine mit Klimaanlage (nicht gezeigt) eines Fahr- 
zeugs, wie eines Kraftfahrzeug (nicht gezeigt) - selbstverstandlich kann der Warmetauscher 10 ein ParallelfluBkonden- 
sor ein Schlangenevaporator, ein Heizkem oder ein Oltransferkiihler sein. 
65 Der Warmetauscher 10 umfaBt ein Paar aUgemein vertikaler, paralleler Verteiler 12 (nur einer ist dargestellt), die m ei- 
nem vorherbestimmten Abstand voneinander angeordnet sind. Der Warmetauscher 10 umfaBt auch mehrere aUgemein 
parallele, flache Rohre 14 die sich zwischen den Verteilern 12 erstrecken und ein Huid, wie Kuhlmittel, zwischen sich 
leiten. Der Warmetauscher 10 umfaBt ferner ein Huidrohr 16 zum Leiten von Huid in den Warmetauscher 10, der zu ei- 
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ncni Vcrtciler 12 ausgeformt 1st, sowie ein Fluidrohr (nicht gezeigt) urn das Fluid aus dem Warmetauscher 10, der ini an- 
dcrcn Verteiler ausgebildet ist, zu leiten. Warmetauscher 10 umfaBt auch mehrerc gewcllte oder schlangenformige Rip- 
pen 18 die zwischen den Rohren 14 angeordnet sind und am AuBeren jedes Rohrs 14 befestigt sind. Die Rippen 18 die- 
nen als' Warmeableitungsmittel von den Rohren 14, da sie eine zusatzliche Oberflache fur Konvektionswarmetransfer 
durch die Qber den Warmetauscher 10 flieBende Luft bieten. Selbstverstandlich kann der Warmetauscher 10 in anderen 
Anwendungen auBer Kraftfahrzeugen eingesetzt werden. ^ _ t^- r> u 

In Fig. 2 ist eine Rohrverteileranordnung, allgemein mit 20 bezeichnet, fur dem Warmetauscher 10 gezeigt. Die Rohr- 
verteileranordnung 20 ist eine Unterkomponente, die am Warmetauscher 10 befestigt ist. Die Rohrverteiler^ordnung 20 
umfaBt eine erste Komponente, namlich das Fluidrohr 16 und eine zweite Komponente, den Verteiler 12. Das Fluidrohr 
16 und der Verteiler 12 sind aus einem Material auf Aluminiumbasis hergesteUt. Die Bezeichnung "Aluminiumbasis 
wie sie hier verwendet wird, bedeutet, daB die Zusammensetzung auf Aluminiumbasis hauptsachlich Aluminium auf- 
weist, aber mit anderen Metallen, wie Silicium, Kupfer, Magnesium, Zink usw. legiert sein kann. Das Material aus Alu- 
miniumbasis ist bevorzugt ausgewiihlt aus Aluminiumlegierungen der Aluminium- Association-Sene lxxx, 3xxx, 5xxx 
und 6xxx, wobei die 6xxx Aluminiumlegierung besonders bevorzugt ist. Das Material auf Aluminiumbasis kann bevor- 
zugt Magnesium umfassen. Bevorzugt umfaBt das Material auf Aluminiumbasis Magnesium mit einem Gehalt von > 
0,25 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen etwa 0,4 und 2,5 Gew.-%. Selbstverstandlich kann der Warmetauscher 10 
auch andere Unterkomponenten auBer der Rohrverteileranordnung 20 umfassen. 

Wie in Fig. 2 gezeigt, umfaBt die Rohrverteileranordnung 20 jeden Verteiler 12, der neben dem Huidrohr 16 angeord- 
net ist, der durch CAB-Loten am Fluidrohr 16 befestigt werden soU. Bei spiels weise besitzt der Verteiler 12 eine Offing 
21 zur Aufnahme des Fluidrohrs 16. Das Fluidrohr 16 besitzt eine Innenoberflache 22 und eine AuBenoberflache 24. Auf 
der Innenoberflache 22 und der AuBenoberflache 24 ist jeweils eine Verkleidung. FUllmaterial 26 wird auf einen Ab- 
schnitt der AuBenoberflache 24 des Fluidrohrs 16 aufgebracht, wobei das Fullmaterial 26 aus einer Aluminiumlegierung 
der Aluminium- Association 4xxx Serie hergesteUt ist. Bevorzugt ist das Fullmaterial 26 ein 4047 FUllmaterial. Wahrend 
des CAB-Lotverfahrens schmilzt das Fullmaterial 26 und flieBt in die VerbindungssteUe zwischen der AuBenoberflache 
24 des Fluidrohrs 16 und der Offnung 21 des Verteilers 12, urn die Verbindung zu versiegeln. 

Zur HersteUung des Vorprodukts der Rohrverteileranordnung 20 wird FiuBmittel auf die Verbindung zwischen dem 
Fluidrohr 16 und dem Verteiler 12 aufgebracht. Das FiuBmittel kann auf die Verbindungsflache durch geeignete Mittel 
wie BOrsten, Tauchen, Spray auf Wasserbasis oder elektrostatisches Spray aufgebracht wird, wobei letzteres bevorzugt 
ist, da es eine gleichmaBigere Aufbringung ermoglicht. 

Das FiuBmittel ist eine Mischung von Caesiumfluorid (CsF), Lithiumfluorid (LiF) und Kaliumalununiumflond 
(KA1F) 

Das FiuBmittel enthalt Lithiumfluorid (LiF) zu etwa 0,5 Gew.-% bis etwa 15 Gew.-%, Caesiumfluorid (CsF) zu etwa 
0 1 Gew -% bis etwa 14 Gew.-%, wobei der Rest Kaliumaluminiumfluorid (KA1F) ist. Bevorzugt enthalt das FiuBmittel 
Lithiumfluorid (LiF) zu etwa 1 Gew.-%, Caesiumfluorid (CsF) mit etwa 10 Gew.-%, wobei der Rest Kaliumaluminium- 
fluorid (KA1F) ist. 4* "J T71 ■ 

Zum Zusammenbau der Rohrverteileranordnung 20 fiir den Warmetauscher 10 wird der Verteiler 12 mit dem Hui- 
drohr 16 unter Verwendung eines CAB-Ofen-Lotverfahrens verbunden. Das Vorprodukt der Rohrverteileranordnung 20 
wird mit dem FiuBmittel in den Bereichen der auszubildenden Verbindung aufgebracht. Wahrend des CAB-Verf ahrens 
schmilzt das FiuBmittel oder verflussigt sich bei oder urn 550°C und flieBt durch die porose Aluminiumoxid (AI2O3) 
Schicht auf der AuBenoberflache 24, urn die AuBenoberflache 24 zu benetzen. Dieses Benetzen schafft ein Medium, urn 
die Dispersion der Oxidschicht zu fdrdem und es dem Fullmaterial 26, das geschmolzen wurde, zu ermoglichen, die Ver- 
bindung zu benetzen, in dieselbe zu flieBen und einen Ldtpunkt zu bilden. Die gelotete Rohrverteileranordnung kann 
dann aus dem Ofen genommen, abgekilhlt und fiir den erwunschten Zweck eingesetzt werden. Selbstverstandlich 1st das 
CAB-Ofenlotverfahren konventionell und im Fachgebiet bekannt. 

Verschiedene unterschiedliche Zusammensetzungen von RuBmitteln sowie deren Schmelzpunkte wurden aus einem 
thermischen Analysator (nicht gezeigt) erhalten. Die Zusammensetzung und die Schmelzpunkte der FiuBmittel sind wie 



folgt: 




FiuBmittel zusammensetzung 


Schmelzpunkt (°Q 


1% LiF 9,3% CsF 


558 


l%Lif 14% CsF 


554 


10% Lif 


565 


3,3% Lif 2,3% CsF 


569 


10,3% Lif 4,7% CsF 


561 


15% LiF 


587 


1% LiF 


572 


3,3% LiF 9,3% CsF 


558 


5,7% LiF 


567 


10,3% Lif 2,3% CsF 


562 


5,7% LiF 4,7% CsF 


562 


1% LiF 4,7% CsF 


566 


5,7% LiF 9,3% CsF 


559 


5,7% LiF 4,7% CsF 


562 


Nocolok™ 


554 



Selbstverstandlich sind obige FiuBmittel Zusammensetzungen, die LiF oder CsF enthalten, wobei diese in Gew.-% an- 
gegeben sind und der Rest KA1F ist. 
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Femer wird cin erfindungsgemaBes Verfahrcn zum Vcrloten der Rohrverteileranordnung 20 fur Warmetauscher 10 of- 
fcnbart Das Verfahrcn umfaBt die Schritte des Vorlcgens mindestens einer Komponente, namlich dcs Fluidrohrs 16 mil 
einer Innenoberflache 22 und einer AuBenoberflache 24 und Aufbringen eines FluBmittels auf die AuBenoberflache 24. 
Das Verfahrcn kann das Vorlegen einer zweiten Komponente, des Verteilers 12 neben der AuBenoberflache 24 umfassen, 
5 wobei das Fluidrohr 16 und der Verteiler 12 unter Verwendung eines Lotverfahrens unter gesteuerter Atmosphare (CAB) 

verbunden werden. . 

Beim CAB- Verfahrcn wird das Vorprodukt der Rohrverteileranordnung 20 fiir den Warmetauscher 10 auf eine Lotnal- 
terung-Ofenfixierung (nicht gezeigt) gelegt und vorgeheizt, beispielsweise auf einen Temperaturcnbereich von etwa 425 
bis 475°F (224° bis 246°C). Der Warmertauscher 10 und der Lothalterung-Ofenfixierung werden in eine \farlotkammer 

io Uberfiihrt, wo diese 3 bis 15 Minuten bei etwa 750°F (399°C) durchtrankt wird. Danach werden die heiBen R°^ er £j- 
leranordnungen und die Lotmitlelhalter-Ofenanfixierung auf einen Forderer uberfiihrt und durch einen CAB-Ofen be- 
wegt Im CAB-Ofen wird der Warmetauscher 2 bis 3 Minuten bei etwa 1095 bis 1130°F (591 bis 610°C) gehalten. Die 
geltttete Rohrverteileranordnung 20 wird dann abgekiihlt, herausgenommen und zu seinem gewtinschten Einsatzzweck 
verwendet. t . . 

15 Die Erfindung wurde anhand von Ausflihrungsbeispielen erlautert, wobei die eingesetzte Terminologie die Erfindung 
nicht einschrankcn soil. Verschiedenstc Abwandlungen und Variationen der Erfindung sind innerhalb des Schutzbercichs 
der Anspruche moglich, wobei die Erfindung keineswegs auf den Wortlaut der Bcschreibung begrcnzt ist. 
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10 Warmetauscher 
12 Ventile 
14Rohr 
16 Fluidrohr 
25 18 Rippen 

20 Rohrverteileranordnung 

21 OfTnung 

22 Innenoberflache 
24 AuBenoberflache 

30 26 Fiillmaterial 
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1. FluBmittel zum CAB-Ldten von Aluminiumwarmetauschern mit: 
35 Caesiumfluorid, Lithium fluorid und Kaliumaluminiumfluorid; 

wobei das Caesiumfluorid etwa 0,1 bis etwa 14 Gew.-%, das Lithiumfluorid im Bereich von etwa 0,5 bis etwa 
15 Gew.-% und der Rest Kaliumaluminiumfluorid ist. 

2. FluBmittel nach Anspruch 1, wobei das Caesiumfluorid in einer Menge von etwa 9,3 Gew.-% vorliegt und das 
Lithiumfluorid in etwa 1 Gew.-%. 

40 3. FluBmittel nach Anspruch 1, wobei das Caesiumfluorid in einer Menge von etwa 4,7 Gew.-% vorliegt und das 

Lithiumfluorid in einer Menge von etwa 1 Gewicht%. , . 

4. FluBmittel nach Anspruch 1, wobei das Caesiumfluorid in einer Menge von etwa 14 Gew.-% und das Lithium- 
fluorid in einer Menge von etwa 1 Gew.-% vorliegt. _ 

5. FluBmittel nach Anspruch 1, wobei das Caesiumfluorid in einer Menge von etwa 3 Gew.-% und das Litniumfluo- 
45 rid in einer Menge von etwa 3 Gew.-% anwesend ist. 

6. FluBmittel nach Anspruch 1, wobei das Caesiumfluorid in einer Menge von etwa 9,3 Gew.-% und das Lithium- 
fluorid in einer Menge von etwa 5,7 Gew.-% anwesend ist. 

7. Warmetauscher mit: 

- einer ersten Komponente und einer zweiten Komponente, von denen mindestens eine aus einem Material 
50 auf Alurniniumbasis mit einem Magnesiumgehalt von uber 0,25 Gew.-% besteht; 

_ einem auf mindestens einer Komponente aufgebrachten HuBmittel, das eine Mischung von Caesiumfluorid, 

Lithiumfluorid und Kaliumaluminiumfluorid aufweist; 
wobei das Caesiumfluorid in einem Bereich von etwa 0,1 Gew.-% bis etwa 14 Gew.-% und das Lithiumfluorid in ei- 
nem Bereich von etwa 0,5 Gew.-% bis etwa 15 Gew.-% vorliegt, Rest Aluminiumfluorid. 
55 8. Warmetauscher nach Anspruch 7, eingeschlossen ein Fullmaterial, das in einer Verbindung zwischen der ersten 

Komponente und der zweiten Komponente angeordnet ist 

9. Warmetauscher nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Fullmaterial eine Aluminiumlegierung der 
Aluminium- Association 4xxx Serie ist. 

10. Warmetauscher nach Anspruch 7, wobei das Caesiumfluorid zu etwa 9,3 Gew.-% und das Lithiumfluorid in ei- 
60 ner Menge von etwa 1 Gew.-% vorliegt. 

11. Warmetauscher nach Anspruch 7, wobei das Caesiumfluorid in einer Mengen von etwa 14 Gew.-% und das Lit- 
hiumfluorid in einer Menge von etwa I Gew.-% vorliegt. 

12. Warmetauscher nach Anspruch 1, wobei das Caesiumfluorid in einer Menge von etwa 9,3 Gew.-% und das Lit- 
hiumfluorid in einer Menge von etwa 3,3 Gew.-% vorliegt. 

65 13. Warmetauscher nach Anspruch 1, wobei das Caesiumfluorid in einer Menge von etwa 9,3 Gew.-% und das Lit- 

hiumfluorid in einer Mengen von etwa 5,7 Gew.-% vorliegt. 
14. Verfahrcn zum Loten eines Aluminiumwarmetauschers mit den Schrillen: 

- \brlegen einer ersten Komponente und einer zweiten Komponente, von denen mindestens eine aus einem 
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Material auf Aluminiurnbasis mit eincm Magncsiumgehalt von mchr als 0,25 Gew.~% besteht; 

- Aufbringcn cincs FluBmittcls auf mindestens cine Komponente, das einc Mischung von Caesiumfluorid, 
Lithiumfluorid und Kaliumaluminiumfluorid aufweist, wobei das Caesiumfluorid in einer Mengen von etwa 
0,1 Gew.-% bis etwa 14 Gew.-% und das Lithiumfluorid in einer Menge von etwa 0,5 Gew.-% bis etwa 
15 Gew.-% vorliegt; Rest Kaliumaluminiumfluorid; 

- Anordnen der ersten Komponente neben der zweiten Komponente; und 

- Verbinden der ersten Komponente und der zweiten Komponente unter Verwendung eines Lotverfahrens un- 
ter gesteuerter Atmosphare (CAB). 

15. Verfahren nach Anspruch 14, eingeschlossen Anordnung eines FUllmaterials in einer Verbindung zwischen der 
ersten Komponente und der zweiten Komponente. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, wobei das Fullmaterial 4047 Fullmetall isL 

17. Verfahren nach Anspruch 14, wobei das Caesiumfluorid in einer Menge von etwa 9,3 Gew.-% und das Lithium- 
fluorid in einer Menge von etwa 1 Gew.-% vorliegt. m 

18. Verfahren nach Anspruch 14, wobei das Caesiumfluorid in einer Menge von etwa 14 Gew.-% und das Lithium- 
fluorid in einer Menge von etwa 1 Gew.~% vorliegt 

19. Verfahren nach Anspruch 14, wobei das Caesiumfluorid in einer Menge von etwa 9,3 Gcw.-% und das Lithium- 
fluorid in einer Menge von etwa 3,3 Gew.-% vorliegt 

20. Verfahren nach Anspruch 14, wobei das Caesiumfluorid in einer Menge von etwa 9,3 Gew.-% und das Lithium- 
fluorid in einer Menge von etwa 5,7 Gew.-% vorliegt 
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ABSTRACT : PURPOSE: To make It possible to effectively carry out painting treatment, by quenching a 
steel material cooled in a furnace with a neutral or an alkaline phosphoric ester aqueous 
solution with a specific concn. to prevent the generation of oxide scale on the surface of 
the steel material. 

CONSTITUTION: After a steel material having a solder attached to each connecting part 
thereof is placed on a tray 2 and sent to a preheating chamber 7 to be preheated, the 
preheated one is conveyed to a heating chamber 8 and heated to about 1 ,100-1 ,1 50°C 
under a non-oxidative atmosphere to carry out soldering. In the next step, the heated steel 
plate is sent to a furnace cooling chamber 9 to be cooled to about 570~720°C under a 
non-oxidative atmosphere. The cooled steel material is further introduced into a cooling 
chamber 10 and immersed in the cooling liquid 19 in the cooling tank 14 arranged in the 
cooling chamber 10 to be quenched in a non-oxidative atmosphere. As the cooling liquid 
19, a neutral or an alkaline solution containing 1~15wt% phosphoric ester, for example, 
tributylphosphate is used. The cooled steel member is drawn up from the cooling tank 1 4 
and taken out of the cooling chamber 10 to be transferred to the next process. 
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